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vPoint n’est besoin d’espérer pour entreprendre, ni de réussir
pour persévérer.
Guillaume d’Orange
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Introduction générale
Les nanomatériaux sont employés dans un grand nombre de produits,
des technologies de pointe (aéronautique, spatial, médical) aux objets de
grande consommation (cosmétiques, électroménager, peintures). Qu’il
s’agisse de nanotubes de carbone, de nanoparticules métalliques ou bien
encore de nano-poudres de dioxyde de titane, la dimension nanométrique
de ces matériaux leur confère des propriétés exceptionnelles en terme de
physico-chimie, de résistance mécanique, de réactivité chimique ou d’action
catalytique. Ainsi de nouveaux produits ont vu le jour, équipés de fonc-
tionnalités originales (vêtements antibactériens, nettoyants automobiles
hydrophobes), et des technologies existantes voient leurs performances
décuplées grâce aux nanomatériaux, par exemple les batteries électriques.
Dans les batteries lithium-ion, l’utilisation de nano-cristaux de titanate,
de nano-phospate de fer lithié et bientôt de nanotubes silicium-carbone per-
met d’augmenter la capacité, la puissance, la durée de vie, et la sécurité in-
trinséque. La mise au point de batteries performantes est une des clefs pour
le développement des transports électriques (voitures, poids-lourds, deux-
roues), permettant de faire face à l’augmentation mondiale de la consom-
mation d’énergie et à son impact sur le dérèglement climatique, dans un
contexte général d’épuisement des ressources naturelles (pétrole et terres
rares). Les nanotubes rentrent aussi dans la composition de certaines pièces
aéronautiques, permettant un allégement du poids des avions et donc une
réduction de la consommation de carburant (Zhang et coll., 2013).
Ces travaux de thèse ont été réalisés au Laboratoire de Génie Chimique
(LGC), au sein du département Ingénierie des Réacteurs Polyphasiques
Innovants (IRPI), dans l’équipe CVD (dépot chimique à partir d’un gaz)
conduite par B. Caussat. Les axes de recherche de notre équipe concernent
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la CVD et les nouveaux matériaux. Elle possède une expertise sur la mise en
oeuvre de réacteurs de CVD sur substrat plan et sur poudres en lit fluidisé.
Le procédé de CVD en lit fluidisé est largement employé pour le trai-
tement de surface des poudres et pour la synthèse de nanomatériaux. Sa
qualité essentielle est d’assurer un traitement uniforme des poudres grâce
à un contact intime entre la phase gaz réactive et la totalité de la surface
présentée. Les caractéristiques du dépôt peuvent être facilement contrôlées
car tous les paramètres opératoires (débits, pression, température) sont ajus-
tables (Vahlas et coll., 2006).
Cependant, le dépôt CVD sur poudres peut faire intervenir des méca-
nismes chimiques en phase homogène (nucléation en phase gaz) et en phase
hétérogène (dépôt à la surface). La compréhension de ces mécanismes est un
enjeu essentiel pour pouvoir prédire les caractéristiques du dépôt : couche
continue ou non, mode de liaison au substrat, structure cristalline, composi-
tion chimique, taux de conversion du réactif. Ceci est particulièrement vrai
dans le cas de poudres poreuses, qui posent la question d’un dépôt à l’in-
térieur des pores ou uniquement au bord des poudres, et interroge sur l’in-
fluence de la porosité, de la surface spécifique et de la nature chimique des
poudres sur les caractéristiques évoquées ci-dessus.
La CVD en lit fluidisé sur poudres poreuses a été étudiée au labora-
toire par Kouadri-Mostefa (2000) avec des dépôts de silicium sur poudres
d’alumine microporeuses, et par Cadoret (2007) avec des dépôts de silicium
également, sur des agglomérats poreux de particules submicroniques de di-
oxyde de titane.
Le matériau choisi dans le cadre de notre étude est la poudre de nano-
tubes de carbone Graphistrength C100, qui est déjà produite en quantité in-
dustrielle par ARKEMA, et notamment utilisée par cette firme pour réaliser
des masterbatch de polymères renforcés de nanotubes de carbone. Sa présen-
tation sous forme de poudre a permis, dans un premier temps, d’étudier le
comportement hydrodynamique d’un lit fluidisé de nanotubes de carbone.
Nous en avons tiré des caractéristiques bien connues (vitesse minimale de
fluidisation, expansion, diamètre médian) permettant de situer cette poudre
dans les classifications établies dans la littérature. D’autres caractéristiques
inédites ont été estimées à partir des corrélations de la littérature (porosité
du lit et des agglomérats).
La détermination de paramètres de fluidisation optimaux a ensuite per-
mis la réalisation de dépôts de silicium à partir du silane SiH4. Grâce aux
résultats de nos prédécesseurs, nous avons choisi des conditions opéra-
toires permettant de travailler en régime chimique, dans le but de dépo-
ser uniformément le silicium à la surface des nanotubes. Différentes durées
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de dépôt ont été étudiées, correspondant à des masses de silicium déposé
différentes. Les matériaux composites ainsi obtenus ont été caractérisés, à
l’échelle des agglomérats (par pycnométrie et granulométrie) et à l’échelle
de la nanostructure (par microscopie électronique, notamment). A partir de
nos connaissances sur la chimie du silicium et sur les dépôts sur poudre
poreuse, nous avons proposé des hypothèses expliquant les résultats des
caractérisations.
Dans un deuxième temps, d’autres dépôts de silicium ont été réalisés sur
des poudres de nanotubes de carbone traitées préalablement en phase gaz,
dans le même dispositif expérimental. Le traitement, sous oxygène, vapeur
d’eau ou vapeur d’acide nitrique, avait pour but de créer des sites de nu-
cléation supplémentaires à la surface des nanotubes afin de favoriser cette
étape cruciale du dépôt de silicium.
Pour compléter l’étude des dépôts sur nanotubes de carbone, une com-
plexité supplémentaire a été rajoutée en expérimentant des dépôts d’oxyde
d’étain à partir d’un précurseur liquide. Les quelques essais réalisés nous
ont servi à vérifier la faisabilité de tels dépôts et à acquérir une expérience
dans la maîtrise d’un tel procédé. Elle pourra être mise à profit à l’avenir
pour de nouvelles recherches sur des dépôts sur nanotubes de carbone, à
partir de précurseurs liquides.
Enfin, les matériaux composites nanotubes-silicium ont été testés comme
matériau d’anode de pile lithium-ion. Pour cela, un dispositif de montage et
de tests de piles au lithium a été mis au point dans le cadre de cette thèse. Il
est composé d’une cellule de tests électrochimiques installée dans une boîte
à gants sous argon et connectée à un potentiostat, afin de réaliser des tests
en cyclage charge-décharge de la pile. La capacité en décharge de la pile et
la durée de vie ont été mesurées pour différentes conditions de cyclage et
comparées aux résultats de la bibliographie sur des matériaux semblables.
Notre étude a été enrichie de nombreux échanges avec des chercheurs de
plusieurs laboratoires, apportant une vision pluridisciplinaire à un sujet qui
dépasse le seul domaine de la CVD. Nous avons pu compter sur les contri-
butions de J.-C. Dupin (IPREM) à propos des caractérisations par spectro-
scopie de photons X (XPS), P. Serp (LCC) sur les aspects synthèse de na-
notubes et traitements en voie liquide, P. Puech et M. Monthioux (CEMES)
pour la caractérisation des matériaux par spectroscopie Raman et microsco-
pie en transmission ainsi que H. Vergnes (LGC) grâce à ses compétences en
électrochimie.
Cette thèse a été supportée par une bourse d’étude doctorale du Minis-
tère de l’Enseignement Supérieur et de la Recherche, et par un Bonus Qua-
lité Recherche de l’Institut National Polytechnique de Toulouse.
Introduction
4 INTRODUCTION GÉNÉRALE
Étude bibliographique 1
Afin de constituer une base à nos propres travaux, nous effectuons ici
une revue bibliographique générale des différents sujets abordés lors de
cette thèse.
Le but de cette analyse bibliographique est d’acquérir un ensemble d’in-
formations, qui nous permettront ensuite d’étudier la fluidisation à tempé-
rature ambiante des nanotubes de carbone, puis d’expérimenter des dépôts
de silicium sur ces nanotubes par CVD en lit fluidisé, et enfin de caractéri-
ser au mieux le matériau composite nanotube-silicium, aux échelles micro-
et nano-métrique et dans son usage en tant qu’électrode de batterie lithium-
ion.
Nous abordons également la littérature concernant les dépôt d’oxyde
d’étain sur nanotubes de carbone et ses applications en batterie Li-ion et en
capteur à gaz.
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1 Caractéristiques et propriétés des nanotubes de
carbone
1.1 Caractéristiques et méthodes de synthèse
Le carbone peut se trouver sous différentes formes allotropiques (même
élément chimique mais structure cristallographique différente). Le diamant,
en trois dimensions, est la forme la plus connue et le graphène, en deux
dimensions, est la forme la plus courante de carbone pur, que l’on retrouve
en empilement dans le graphite, comme illustré sur la figure 1.1.
En 1985, une nouvelle forme à "zéro dimension" était découverte par
Kroto et coll. : les fullerènes, en forme de cage constituée d’une monocouche
d’atomes (figure 1.1c). Cette découverte sera récompensée par le prix Nobel
de chimie en 1996. Le fullerène le plus abondant est le C60, en forme de
ballon de football, et d’autres formes ont été découvertes par la suite. Parmi
ces allotropes, le nanotube de carbone (CNT) est la forme la plus récemment
identifiée (Iijima, 1991).
De gauche à droite : diamant (a) ; graphène/graphite (b) ; fullerène C60 (c) ;
nanotube mono-feuillet (d).
FIGURE 1.1– Modèles des différentes formes allotropiques du carbone
d’après Ströck (2006).
Il existe deux types de nanotubes de carbone :
– les nanotubes de carbone mono-paroi, ou mono-feuillet (SWCNT)
– les nanotubes de carbone multi-parois, ou multi-feuillets (MWCNT)
Les MWCNT ont été les premiers à être observés. Ils sont constitués de plu-
sieurs feuillets de graphène enroulés de façon concentrique ou en hélice.
L’espacement entre deux graphènes est d’environ 3,6 A˚, légèrement supé-
rieur à l’espacement entre deux feuillets dans le graphite. Le diamètre varie
selon le nombre de feuillets, entre 3 et 30 nm en général, et la longueur peut
largement dépasser le micron (Bacsa et Serp, 2011).
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Les SWCNT sont constitués d’un unique feuillet de graphène enroulé
sur lui-même, formant un tube d’un diamètre compris entre 0, 4 et 3 nm
(figure 1.1d). La synthèse de SWCNT a été reportée en 1993 par Bethune
et coll. et Iijima et Ichihashi, qui ont utilisé la méthode par arc électrique.
Cette technique consiste à établir une décharge électrique entre une ca-
thode et une anode en graphite. L’arc électrique résultant augmente la tem-
pérature inter-électrode jusqu’à des températures maximales qui peuvent
atteindre les 6000 °C. A haute température, le carbone de l’anode se su-
blime et se recondense dans la zone la plus froide du réacteur. Des SWCNT
peuvent être obtenus en utilisant un catalyseur qui est souvent un métal de
transition comme Co, Fe ou Ni, déposé sur l’anode.
L’ablation laser est une autre méthode de dépôt qui a été utilisée à partir
de 1995 (Guo et coll.). Elle consiste à placer une cible de graphite à haute
température (1200 °C) sous atmosphère inerte (hélium ou argon) et à la va-
poriser par une source laser pulsée ou continue. Sous l’effet du faisceau la-
ser, la surface de la cible est sublimée et le carbone est entraîné par le flux
de gaz. Les nanotubes se forment sur un substrat qui est refroidi à cet effet.
Comme dans la synthèse par arc électrique, la synthèse par ablation laser en
partant d’un échantillon de graphite pur donne lieu à des MWCNT, et des
SWCNT à partir d’une co-évaporation graphite-catalyseur.
Bien que l’arc électrique et l’ablation laser soient des techniques de crois-
sance permettant d’obtenir des nanotubes de carbone de très bonne qualité
et en grande quantité, elles n’offrent aucun contrôle sur l’arrangement spa-
tial des nanotubes. Sans catalyseur, ces méthodes produisent une grande
quantité de carbone amorphe, ce qui nécessite des étapes de purification
complexes.
Le groupe de G. Flamant développe depuis 1993 une technique proche
de l’ablation laser, basée sur un flux solaire concentré, aux installations so-
laires du CNRS à Odeillo (Laplaze et coll., 2002). Cette technique permet
d’atteindre, sous atmosphère d’argon ou d’hélium, une température de 1400
à 2400 K sur le tube collecteur en graphite. Des MWCNT ont été produits
dans les zones les plus chaudes, alors que les zones plus froides ont vu
se former un dépôt en "toile d’araignée" mêlant SWCNT, fullerènes et car-
bone amorphe. Parmi les avantages apportés par cette technique, les auteurs
mentionnent la possibilité de faire varier indépendamment chaque para-
mètre opératoire (flux gazeux, températures, pression), de mesurer in-situ
les températures et d’analyser la composition chimique de la phase gaz par
spectroscopie d’émission.
La synthèse de CNT par dépôt chimique à partir d’une phase vapeur
(CVD) est basée sur la décomposition d’un précurseur carboné, gazeux (mé-
thane, éthylène) ou liquide vaporisé (toluène, xylène, etc.) catalysée par des
1 Caractéristiques et propriétés des nanotubes de carbone
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nanoparticules métalliques. La réaction a lieu à des températures bien plus
basses qu’avec les deux méthodes précédentes, seulement 650 °C en pré-
sence d’éthylène, par exemple (Morançais et coll., 2007). La méthode est
détaillée au paragraphe 3.2.3.
Les nanotubes obtenus par CVD thermique présentent une qualité de
graphitisation un peu moins bonne (plus de défauts de structure) que ceux
obtenus par les voies hautes températures (arc électrique, ablation laser)
mais cette méthode de synthèse offre l’avantage de pouvoir être utilisée en
continu et de produire des nanotubes de carbone de pureté assez élevée
pour minimiser les étapes de purification (Dasgupta et coll., 2011).
Abordons à présent les propriétés remarquables des nanotubes mono-
paroi et multi-parois.
1.2 Propriétés des nanotubes de carbone mono- et
multi-parois
1.2.1 Généralités
It would take books to describe how far and why carbon nanotubes
are superior to other materials for so many properties.
M. Monthioux (2011)
Les nanotubes de carbone suscitent beaucoup d’attention scientifique,
en raison de leurs propriétés physico-chimiques remarquables (Monthioux,
2011; Zhang et coll., 2013). Citons dès à présent leur conductivité ther-
mique (6000 W·m−1K−1) supérieure à celle du diamant, leur conductivité
électrique (105 à 107 S·m−1) supérieure à celle du cuivre et leur résistance
mécanique (module de Young d’environ 1 TPa et contrainte de traction 100
fois plus grande que celle de l’acier) (Dasgupta et coll., 2011).
De nombreuses applications leur sont ainsi promises, comme par
exemple les matériaux à mémoire de forme, les supercapacités ou les
barrières électromagnétiques. D’autres sont déjà des réalités économiques :
additif conducteur dans les batteries (Landi et coll., 2009b) ou polymère
renforcé pour les pièces aéronautiques et les équipements sportifs (Spi-
talsky et coll., 2010). Une illustration en est donnée en figure 1.2. Ceci grâce
notamment à des procédés de synthèse et de transformation intensifiés,
dont les coûts ne cessent de baisser. Le gramme de nanotube multi-parois
(MWCNT) est aujourd’hui vendu entre 0, 10 et 25 € alors qu’il était proche
de celui de l’or (45 €·g−1) au début des années 2000 (Zhang et coll., 2013).
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FIGURE 1.2– Vélo avec cadre renforcé aux nanotubes de carbone, image OR-
BEA.
Le fort développement industriel lié à la production et à l’utilisation des
nanotubes ne s’est pas fait sans une préoccupation de tous les acteurs sur
la dangerosité que représente la dispersion de ces nanomatériaux dans les
organismes et l’environnement. Ce questionnement s’inscrit plus largement
dans une méfiance du grand public envers le développement spectaculaire
des nanotechnologies, comme en témoigne l’échec du débat public sur cette
question en France (Deslandes, 2010).
Concernant les nanotubes de carbone, il est avéré que les nanotubes bi-
parois peuvent franchir les barrières du corps humain et causer l’inflam-
mation des cellules (Meunier et coll., 2012). En cas d’exposition chronique,
l’inflammation des poumons peut évoluer en différentes formes de cancers,
tels le mésothéliome, à l’image de ce que peut provoquer l’exposition pro-
longée à des fibres d’amiante (Tabet et coll., 2008). Cette problématique a
fait l’objet d’un article de Ricaud et coll. (2008) dans les Cahiers de notes do-
cumentaires – Hygiène et sécurité du travail de l’Institut National de Recherche
et de Sécurité pour la prévention des accidents du travail et des maladies
professionnelles (INRS). La réaction des pouvoirs publics et des industriels
face au risque d’exposition aux nanotubes, dont on ne sait encore que peu
de choses quant aux effets à long terme, est d’appliquer le principe de pré-
caution en évitant tout contact direct avec les nanotubes.
Ci dessous, quelques unes des plus importantes propriétés des nano-
tubes, et plus particulièrement celles qui nous intéressent dans cette thèse
sont décrites.
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1.2.2 Propriétés électriques
Les propriétés exceptionnelles des nanotubes simple-paroi proviennent
de leur structure unidimensionnelle et de leur cristallinité parfaite. Ces na-
notubes peuvent être soit métalliques avec une énergie de bande interdite
d’environ 0 eV soit semi-conducteurs avec une énergie de bande interdite
comprise entre 0,4 eV et 0,7 eV. Cette différence provient de l’orientation du
réseau hexagonal de la feuille de graphène, c’est à dire de sa chiralité avec
l’axe du nanotube. Plus le diamètre du nanotube est grand, plus la largeur
de la bande interdite diminue. Pour les plus grands diamètres, les propriétés
électroniques tendent vers celles du graphène (Monthioux, 2011).
Les MWCNT ont un comportement conducteur car les électrons tran-
sitent par les feuillets les plus externes, de plus grand diamètre et com-
portant plus de défauts. Un bon exemple du potentiel que représente l’ex-
cellente conductivité électrique des MWCNT est leur emploi comme addi-
tif dispersé dans des polymères, afin de rendre ces derniers conducteurs
(Zhang et coll., 2013).
1.2.3 Propriétés mécaniques
Les propriétés mécaniques des nanotubes résultent directement de leur
filiation structurale avec le graphène. En effet, la liaison sp2 carbone-carbone
est considérée comme l’une des liaisons les plus fortes dans les matériaux
solides. Or, l’enroulement des CNT leur permet, à la courbure près, d’être
entièrement sp2 et donc de profiter au maximum de cette solidité. On attend
ainsi des CNT une exceptionnelle rigidité et des propriétés mécaniques ex-
traordinaires. Le module de Young (aussi appelé module d’élasticité) d’un
matériau est directement lié aux liaisons chimiques entre les constituants
atomiques. Par une étude théorique, Yakobson et coll. (1996) ont montré que
le module de Young des SWCNT était dépendant de la taille et de la chira-
lité des nanotubes. Il variait entre 1, 22 et 1,26 TPa. Concernant les MWCNT,
la détermination du module de Young a été faite expérimentalement en ma-
nipulant des tubes individuellement ou en faisceau avec l’aide de micro-
scope à force atomique (AFM), en transmission (TEM) ou à balayage (SEM).
D’après la revue bibliographique réalisée par Garrido (2010), les mesures
du module de Young varient entre 0, 27 et 1,8 TPa, les écarts étant dûs aux
différences de méthodologie.
Connaissant leurs propriétés mécaniques extraordinaires, une des pre-
mières applications des nanotubes a été leur ajout dans des fibres et des
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céramiques dans un but de renfort face aux contraintes de traction et de tor-
sion (Zhang et coll., 2013). Toutefois, le développement à grande échelle de
cette application se heurte à la nécessaire interaction entre des objets ma-
crométriques et des tubes nanométriques. Les efforts de recherche portent
donc sur la synthèse de nanotubes en faisceaux longs de plusieurs centi-
mètres, et sur leurs interactions physico-chimiques avec le medium (Mon-
thioux, 2011).
1.2.4 Propriétés liées à l’arrangement 3-D
Dans le cas de la synthèse par CVD en lit fluidisé, les nanotubes croissent
en créant des enchevêtrements, qui forment des pelotes grossièrement sphé-
riques. En cas de traitement en voie liquide, ces pelotes, fortement poreuses
et hydrophobes, doivent être dispersées dans un bain à ultrasons ou un mé-
langeur à haute énergie, ce qui peut présenter un risque de fracture des
tubes (Solhy et coll., 2008).
A l’inverse, les pelotes peuvent être employées directement dans un pro-
cédé en voie sèche, comme la fluidisation. Les caractéristiques d’un lit flui-
disé de nanotubes ont fait l’objet d’une étude approfondie, détaillée dans le
paragraphe 2.4. L’arrangement 3-D des nanotubes dépend du catalyseur et
des conditions opératoires utilisées lors de la synthèse. Il est possible d’ob-
tenir des nanotubes alignés verticalement (VACNT) en adaptant le débit du
gaz vecteur, le type et la concentration en réactifs, la température, la taille et
la forme des particules support, le type de catalyseur et la taille des nano-
particules (Philippe et coll., 2009; Dasgupta et coll., 2011).
Ces arrangements 3-D sont particulièrement intéressants pour concevoir
des composites nanostructurés à base de CNT, comme par exemple une
électrode CNT-Si de batterie lithium-ion (Wang et Kumta, 2010).
2 Fluidisation
2.1 Généralités
Le procédé de fluidisation consiste à mettre en suspension des particules
solides dans un fluide, gaz ou liquide. Le lit de particules ainsi constitué
acquiert des propriétés d’écoulement comparables à celles d’un fluide, et
2 Fluidisation
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d’excellents transferts de matière et de chaleur apparaissent grâce au bras-
sage intense des particules (Kunii et Levenspiel, 1991). La fluidisation est
fréquemment couplée à un procédé réactif, qui tire partie de l’homogénéité
du lit en température et de l’intensité des échanges de matière entre la phase
solide et la phase fluide.
Le procédé peut être exploité en batch ou en continu, par entrainement
de tout ou partie de la phase solide par le fluide, on parle alors de lit circu-
lant ou transporté. Dans ce cas de figure, des éléments techniques doivent
être adjoints à la colonne de fluidisation, permettant l’alimentation (distri-
buteur), le transport (standpipe), la séparation (cyclone) et le soutirage (puit
de soutirage) des produits (Shakourzadeh, 2009).
L’extrapolation d’un lit fluidisé à des grandes tailles de réacteur est
maintenant relativement bien maîtrisée, ce qui rend la fluidisation attractive
pour des applications dont le seuil de rentabilité exige des unités de grande
capacité. On peut citer comme exemples d’application à grande échelle
le craquage des produits pétroliers en lit fluidisé catalytique (FCC), la
production de chaleur par des chaudières à lit fluidisé dans des centrales
dites à "charbon propre" (Shakourzadeh, 2009), le séchage de minéraux (car-
bonates et sulfates), de produits chimiques ou alimentaires, la gazéification
de la biomasse pour la chimie et la production d’énergie et, dorénavant,
la production de nanotubes de carbone par CVD catalytique en lit fluidisé
(Dasgupta et coll., 2011).
Dans cette première partie, nous nous attacherons à présenter les notions
nécessaires à la compréhension et à la description du procédé de fluidisation
des nanotubes de carbone.
2.2 Définitions
2.2.1 Régimes de fluidisation
L’état de fluidisation est obtenu lorsque la chute de pression subie par
le gaz à la traversée de la couche de solides ∆Pmf est égale au poids du lit
mlit× g par unité de surface de section du réacteur S (Davidson et Harrison,
1963) :
∆Pmf =
mlit g
S
(1.1)
La vitesse de gaz nécessaire pour atteindre ce point particulier est appelée
vitesse minimale de fluidisation Umf. La fluidisation s’accompagne, dans
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un premier temps, d’une mise en mouvement des particules et d’une ex-
pansion de la couche fluidisée. La fluidisation dans ces conditions est dite
homogène, d’après Wang et coll. (2002a).
D’autres régimes de fluidisation peuvent exister, en fonction des parti-
cules employées et de la vitesse du gaz, comme illustré sur la figure 1.3. Une
vitesse minimum de bullage Umb peut être définie lorsque le gaz en excès
au-delà de Umf forme des bulles de gaz ascendantes quasi-vides de parti-
cules. Le régime de fluidisation est dit bouillonnant, du fait du brassage
intense du lit provoqué par l’ascension des bulles. Ce régime, qui couvre
généralement une large gamme de vitesses de gaz, est le plus couramment
utilisé, d’après Shakourzadeh (2002).
a b c d e
gaz
(a) lit fixe (Ug < Umf) ; (b) lit fluidisé homogène (Umf < Ug < Umb) ; (c) lit
bouillonnant (Umb < Ug < Up) ; (d) pistonnage (Ug > Up) ; (e) lit turbulent ou
circulant (Ug ≈ Ut)
FIGURE 1.3– Régimes de fluidisation, d’après Kunii et Levenspiel (1991).
A plus fort débit, les bulles grossissent jusqu’à égaler le diamètre de la
colonne et former ainsi un piston qui éjecte les couches supérieures du lit.
On parle de régime de pistonnage, caractérisé par une vitesse critique Up et
de fortes variations de l’expansion du lit (Kunii et Levenspiel, 1991).
La fluidisation peut être opérée à des vitesses de gaz encore plus grande,
proche de la vitesse terminale de chute Ut ou supérieure à celle-ci. Cette
situation est décrite par le terme de lit turbulent ou de lit circulant si les
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particules éjectées sont récupérées par un autre élément du procédé et réin-
troduites dans la colonne, dans le cas d’un fonctionnement en continu (Sha-
kourzadeh, 2009). Elle est mise en œuvre notammment dans les applications
qui nécessitent des débits gazeux importants (pétrochimie, énergie).
2.2.2 Vitesse minimale de fluidisation
Le minimum de fluidisation représente la transition entre l’état fixe et
l’état fluidisé du lit. La vitesse du gaz correspondant à cet état, noté Umf, dé-
pend des particules constituant le lit, de leur taille moyenne, de leur forme
et de leur masse volumique de grain, ainsi que de la nature du gaz (Da-
vidson et Harrison, 1963). Elle peut être déterminée graphiquement sur un
diagramme représentant la perte de charge ∆P subie par le gaz à la traver-
sée du lit en fonction de la vitesse du gaz Ug, ce que nous expliquerons au
paragraphe suivant, ou numériquement à partir de la relation établie par
Ergun (1952) :
∆P
H
= 150
(1− ε0)2
ε03
µgUg
d3,22
+ 1, 75
1− ε0
ε03
ρgUg2
d3,2
(1.2)
H est la hauteur du lit de particules, ε0 la fraction de vide du lit, µg la visco-
sité dynamique du gaz, ρg la masse volumique du gaz ou d’agglomérat et
d3,2 le diamètre moyen en surface-volume des particules. Le premier terme
correspond aux effets visqueux et prédomine en écoulement laminaire. Le
second correspond aux effets inertiels et domine pour les écoulements tur-
bulents.
Au minimum de fluidisation, on a :
∆Pmf
Hmf
= 150
(1− εmf)2
εmf3
µgUmf
d3,22
+ 1, 75
1− εmf
εmf3
ρgUmf2
d3,2
(1.3)
Les grandeurs ∆Pmf, Hmf et d3,2 étant accessibles expérimentalement, on
peut résoudre l’équation 3.2 afin de calculer la fraction de vide au minimum
de fluidisation.
D’après le bilan des forces agissant sur le lit fluidisé, on a également :
∆Pmf
Hmf
= (1− εmf)(ρgrain − ρg)g (1.4)
ρgrain est la masse volumique de grain ou d’agglomérat.
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Nous pouvons définir à présent les nombres adimensionnels suivants
(Bird et coll., 2007) : Le nombre de Reynolds particulaire :
Rep =
ρgUmfd50
µg
(1.5)
Le nombre d’Archimède :
Ar =
ρg(ρgrain − ρg)gd503
µg2
(1.6)
Et enfin, le nombre de Galilée :
Ga =
√
Ar =
√√√√ρg(ρgrain − ρg)gd503
µg2
(1.7)
Où d50 est le diamètre médian, relié au diamètre moyen en surface-volume
par la sphéricité ΦS = d3,2/d50.
La combinaison des équations 3.2 et 1.4 peut s’écrire de façon simplifiée
sous la forme suivante, grâce aux nombres adimensionnels :
K1Rep,mf2 + K2Rep,mf = Ar (1.8)
avec
K1 =
1, 75
εmf3ΦS
et K2 =
150(1− εmf)
εmf3ΦS2
(1.9)
Ces coefficients ont fait l’objet d’études pour prédire la vitesse minimale
de fluidisation. Wen et Yu (1966) en ont déduit la corrélation suivante :
K2
2K1
= 33, 7 et
1
K1
= 0, 0408 (1.10)
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2.2.3 Diagramme de perte de charge
La chute de pression subie par le gaz le long du lit, dûe aux forces de
friction entre les particules et le gaz, est appelée perte de charge. Nous avons
choisi une représentation adimensionnelle de la perte de charge, ∆P∗, en
rapportant la mesure (∆Plit) à la perte de charge théorique du lit fluidisé
(∆Pth) :
∆P∗ = ∆Plit
∆Pth
(1.11)
avec ∆Pth =
mlit g
S
(1.12)
L’établissement d’un diagramme représentant la perte de charge adi-
mensionnelle ∆P∗ en fonction de la vitesse superficielle ou en fût vide Ug
permet de déterminer la vitesse minimale de fluidisation, par la méthode de
Davidson et Harrison (1963). La figure 1.4 représente un exemple typique de
diagramme de perte de charge adimensionnelle.
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FIGURE 1.4– Diagramme de perte adimensionnelle de charge en fonction de
la vitesse superficielle du gaz, d’après Kunii et Levenspiel (1991)
A faible débit gazeux, la perte de charge est proportionnelle à la vitesse
comme indiquée par l’équation d’Ergun (équation 1.2). Avec l’augmentation
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de la vitesse du gaz, la perte de charge atteint un maximum puis décroit
pour atteindre une valeur constante qui correspond au poids des particules
par unité de surface de la colonne. Ce maximum est lié aux forces inter-
particulaires qu’il faut vaincre pour mettre le lit en suspension. Au-delà de
cette vitesse critique, à Ug = Umf, le lit est fluidisé sur une large plage de
débit. Si le débit gazeux augmente encore, on assiste à l’entrainement des
particules. A débit décroissant, on observe généralement une hystérésis, la
transition du lit fluidisé vers le lit fixe s’effectue sans augmentation de la
perte de charge, les forces inter-particulaires ayant été relachées lors de la
fluidisation.
Graphiquement, Um f peut être trouvée en abscisse de l’intersection entre
la droite horizontale à ∆P = ∆Pth et la droite tangente en Ug = 0 à la courbe
à débit décroissant (Davidson et Harrison, 1963).
2.2.4 Expansion et fraction de vide du lit
L’expansion adimensionnelle H∗ = H/H0 représente la variation de
hauteur (ou de volume, à section de colonne constante) du lit de particules
H, en raison de la proportion croissante de gaz par rapport à la phase solide,
divisée par la hauteur du lit fixe H0. Un bilan matière écrit sur le volume de
poudre du lit conduit à :
ρgrain(1− ε0)HS = ρntH0S (1.13)
où ρnt est la masse volumique non tassée du lit de poudre et ε la fraction de
vide du lit.
La fraction de vide peut être calculée si l’on connait les autres termes de
ce bilan. Dans le cas contraire, on peut avoir recours à la corrélation de Thon-
glimp et coll. (1984), qui donne une estimation de ε à partir des nombres
adimensionnels Rep et Ga :
εmf = 1, 57Rep0,29Ga−0,19 (1.14)
2.3 Influence des caractéristiques des particules fluidisées
Geldart (1973) a établi une classification permettant de prédire la fluidi-
sabilité des poudres selon la masse volumique des particules ou agglomé-
rats ρa (plus exactement la différence entre celle des particules et celle du
gaz ρg) et le diamètre médian d50. La figure 1.5 représente les quatre classes
2 Fluidisation
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Groupe A : Aéré, homogène, fluidisation facile. Groupe B : Bouillonnant,
fluidisation facile. Groupe C : Cohésif, fluidisation difficile. Groupe D : Massif,
fluidisation difficile.
FIGURE 1.5– Classification de Geldart (1973) relative à la fluidisabilité des
poudres.
identifiées par Geldart, en fonction de ces deux caractéristiques. Qualitative-
ment, la délimitation des quatre groupes se fait selon les critères ci-dessous :
Le groupe A rassemble des poudres qui fluidisent aisément et possèdent
un régime de fluidisation homogène, pour Umf < Ug < Umb. L’expansion
est continue, dès le minimum de fluidisation, ce qui permet de bénéficier
d’une grande surface de contact entre le lit et les parois de la colonne. L’ex-
pansion peut débuter y compris lorsque la perte de charge est inférieure au
poids du lit, comme l’ont montré Zhu et coll. (2005) dans le cas de poudres
poreuses de faible densité. En régime de lit bouillonnant, les bulles se frac-
tionnent et coalescent fréquemment, ce qui entraîne des bons échanges de
matière entre la phase bulle et la phase émulsion gaz-particules.
Les poudres du groupe B fluidisent selon le régime de lit bouillonnant
avec apparition de bulles dès le début de la fluidisation, soit Umb = Umf.
Les bulles grossissent par coalescence lors de leur ascension, en revanche
l’expansion est faible. La circulation des particules est vigoureuse dans la
totalité du lit fluidisé.
Le groupe C est constitué de poudres cohésives et/ou très fines, qui sont
difficilement voire pas fluidisables par la seule alimentation continue en
gaz. Le lit forme un bouchon à cause des forces inter-particulaires qui sont,
dans ce cas, supérieures aux forces de friction induites par le gaz. Le gaz finit
par s’extraire du lit après une rupture brutale du bouchon et la formation
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de chemins préférentiels. Les techniques d’amélioration auxquelles il faut
avoir recours peuvent être l’ajout d’un agent de fluidisation (grosses parti-
cules fluidisables ou agent de surface pour les particules à fluidiser : Saleh
et coll. (2006)), d’un champ magnétique ou acoustique ou d’une agitation ou
vibration mécanique. Cette dernière a été mise en œuvre avec succès par Ca-
doret (2007) pour son étude sur la fluidisation de particules submicroniques
de TiO2.
Le groupe D concerne des particules plus denses et/ou de plus grande
taille que celles du groupe B, qui fluidisent en formant des grosses bulles
de gaz et des chemins interstiels. La limite entre les deux groupes est liée à
la vitesse d’ascension du gaz dans la phase interstielle qui est, dans le cas
du groupe D, plus élevée que la vitesse d’ascension des bulles. De ce fait,
le mélange de la couche fluidisée est moins bon qu’avec des particules du
groupe B. De surcroît, la fluidisation nécessite une vitesse de gaz très élevée
ou des techniques d’injection du gaz différentes, tel le lit à jet mis en œuvre
par Alavi (2004).
2.4 Fluidisation des nanotubes de carbone
La fluidisation peut être vue comme l’établissement d’un équilibre entre
les forces agissant sur les particules : les forces de traînée, le poids et les
forces de cohésion inter-particulaires. Les forces de cohésion sont de plu-
sieurs types, comme l’a rappelé Visser (1989) : forces de Van der Waals,
forces de capillarité (inexistantes en fluidisation gaz-solide) et forces élec-
trostatiques. Les forces électrostatiques sont du même ordre de grandeur
que la force de pesanteur, mais elles deviennent largement négligeables de-
vant les forces de Van der Waals si la taille des particules diminue. Wang
et coll. (2007b) ont effectué un bilan des forces exercées sur les particules
en fonction de leur taille, qui met en évidence une zone de transition dans
laquelle les forces de cohésion deviennent prépondérantes devant les forces
de trainée et de pesanteur, lorsque la taille diminue. Les auteurs affirment
qu’il existe un diamètre critique marquant la transition du groupe A vers le
groupe C de la classification de Geldart, vers 10 µm.
Bien que les nanotubes de carbone (CNT) aient, par définition, une taille
caractéristique inférieure à 100 nm, leur fluidisation ne relève pas du groupe
C mais bien du groupe A (fluidisation aisée, homogène), d’après la revue de
Dasgupta et coll. (2011).
Les forces de cohésion conduisent inévitablement les CNT à former des
agglomérats, et la taille de ceux-ci est influencée par le rapport entre les
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forces intra-agglomérats inter-particulaires (forces à l’intérieur des agglo-
mérats, qui maintiennent ensemble les CNT), et inter-agglomérats inter-
particulaires (forces entre les agglomérats), d’après Hakim et coll. (2005).
Wang et coll. (2002b) ont mis en évidence que la fluidisation des CNT
sous forme d’agglomérats est étroitement liée aux conditions de synthèse
des CNT, lorsque ceux-ci sont produits par un procédé en lit fluidisé. Dans
des conditions idéales, le lit fluidisé de nanotubes est homogène et présente
une forte expansion. A partir du diagramme de perte de charge et d’expan-
sion (figure 1.6), les auteurs ont identifié un régime de fluidisation spéci-
fique, caractérisé par une fluidisation homogène, sans bulles, et une expan-
sion considérable.
FIGURE 1.6– Diagramme de perte de charge et d’expansion en fonction de
la vitesse superficielle du gaz, d’après Wang et coll. (2002b).
Dans une autre publication (Wang et coll., 2002a), concernant cette fois
des agglomérats de nanoparticules de silice, ces mêmes auteurs ont déter-
miné les caractéristiques permettant de qualifier ce type de fluidisation sous
l’appelation APF, pour agglomerate particulate fluidization. Par opposition, par
exemple lorsque les agglomerats sont trop gros et trop denses, l’expansion
est bien plus faible et le gaz forme de grosses bulles dès le minimum de flui-
disation. Le régime est alors nommé agglomerate bubbling fluidization (ABF).
Nous reportons ci-dessous le tableau récapitulatif de Wang et coll. (2002a)
concernant ces deux régimes de fluidisation (tableau 1.1).
Zhu et coll. (2005) ont à leur tour contribué à la caractérisation de ces
deux comportements de fluidisation, à partir de différentes silices nanodi-
visées. Le nombre de Reynolds particulaire au minimum de fluidisation,
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TABLE 1.1– Comparaison des comportements en fluidisation de type APF et
ABF, d’après Wang et coll. (2002a).
APF ABF
Taille des particules
primaires
Nano-particules Micro-, Submicro-,
Nano-particules
Agglomérats Poreux,
hiérarchisés, légers
Compacts,
agglomération
simple, lourds
Masse volumique
d’agglomérat
Faible
(< 100 kg·m−3)
Élevée
(> 100 kg·m−3)
Caractéristiques de
fludisation
Sans bulles ;
avec forte
expansion du lit ;
agglomérats
répartis
uniformément dans
le lit
Avec bulles ;
avec faible
expansion du lit ;
peu de changement
de H∗ et ε avec
l’augmentation de
Ug
pour les poudres fluidisables en APF est très faible (ente 0, 05 et 0, 35), ce
qui indique que l’écoulement est rampant. Les silices fluidisables selon le
comportement ABF ont un Rep > 2, ce qui indique que les effets d’iner-
tie hydrodynamique ne peuvent pas être négligés dans ce cas. Les poudres
APF ont été modélisées comme étant des sphères solides perméables, afin
de pouvoir appliquer les corrélations d’Ergun et de Richardson et Zaki. Les
auteurs ont ainsi pu prédire le diamètre moyen des agglomérats (de 200 à
600 µm), la fraction de vide du lit fixe (de 0, 20 à 0, 25) et la vitesse minimale
de fluidisation (de 0, 17 à 0,94 cm·s−1). Leurs calculs ont été corroborés par
des mesures par méthodes optiques in-situ. Ils estiment que la classification
APF/ABF permet une meilleure représentation de la fluidisabilité qu’une
simple comparaison des diamètres moyens et masses volumiques de grain.
Enfin, l’équipe de F. Wei a publié plusieurs caractéristiques des agglo-
mérats de nanotubes préparés par CVD en lit fluidisé. Les auteurs reportent
une masse volumique d’agglomérat de 50 kg·m−3 et un diamètre moyen de
500 µm (Wei et coll., 2005; Yu et coll., 2006). La fluidisation de cette poudre a
été mise en évidence dans une colonne 2-D en plexiglas de 28 cm de diamètre
interne et de 2 m de hauteur (figure 1.7), et la perte de charge, l’expansion et
la fraction de vide ont été étudiées. En conclusion, ils notent que le flux ga-
zeux est encore plus homogène qu’avec des particules de groupe A, en rai-
son d’un régime localement turbulent. Cette caractéristique est essentielle
car elle signifie que les échanges de matière entre le gaz est les agglomérats
de nanotubes sont excellents.
3 CVD en lit fluidisé
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État du lit dans divers régimes de fluidisation : (a) cohésif ; (b) ABF ; (c) turbulent ;
(d) APF ; (e) fixe.
FIGURE 1.7– Fluidisation d’un lit de nanotubes de carbone dans une colonne
2-D, d’après Yu et coll. (2006).
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3.1 Dépôt chimique à partir d’une phase vapeur (CVD)
Le procédé de dépôt chimique à partir d’une phase vapeur (CVD,
Chemical Vapor Deposition) consiste à élaborer, sur un substrat solide, une
couche de matériau continue ou discontinue directement issue d’une phase
gazeuse réactive sous des conditions opératoires appropriées (Belmonte,
2010). La phase réactive est issue d’un ou plusieurs précurseurs pouvant
être, à température ambiante, à l’état gazeux, liquide ou solide. Pour les
liquides (par exemple des solutions organométalliques dans le procédé
OMCVD), le précurseur sera envoyé dans le réacteur par l’intermédiaire
d’un évaporateur, et d’un sublimateur pour les solides (Choy, 2003). La
réaction est activée par énergie thermique ou avec l’assistance d’un plasma
(radio-fréquence, micro-onde ou laser, procédé PECVD). Le procédé est mis
en oeuvre dans des réacteurs sous pression atmosphérique (APCVD), ou
sous pression réduite (LPCVD) afin notamment de favoriser l’uniformité
des dépôts (Caquineau et Caussat, 2008).
Le substrat peut être :
– une surface plane, comme par exemple les wafers en silicium utilisés
dans l’industrie microélectronique,
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(1) Transport par convection et diffusion au voisinage du substrat ; (2) Réactions
en phase homogène ; (3) Adsorption ; (4) Diffusion ; (5) Réactions en phase
hétérogène ; (6) Désorption et évacuation des sous-produits
FIGURE 1.8– Phénomènes physico-chimiques en jeu lors d’une opération de
CVD.
– des matériaux divisés, tels des poudres ou des nano-objets, disposés
sur un support fixe ou mis en mouvement, mécaniquement ou par
fluidisation.
Il existe aussi une CVD dite homogène, durant laquelle la phase solide ap-
parait directement dans la phase gaz sous forme de nanoparticules ou na-
notubes, sans substrat. Nous ne détaillerons pas cette voie.
La CVD sur substrat ou sur poudre étant un procédé en phase hétéro-
gène, la réaction de dépôt comprend plusieurs étapes, qui sont résumées
sur la figure 1.8. En fonction des conditions opératoires du dépôt (tempéra-
ture, pression, débits, concentration, type de substrat et surface spécifique),
chacune de ces étapes peut influer sur la vitesse globale de la réaction (Choy,
2003).
3.2 Présentation et applications de la CVD en lit fluidisé
3.2.1 Généralités
A la différence des substrats plans, il peut s’avérer délicat de mainte-
nir un contact efficace entre la phase gazeuse et un solide divisé (poudres).
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Parmi les différents procédés de mise en contact des deux phases, l’utilisa-
tion du lit fluidisé s’avère être la technique la plus propice, comme indiqué
dans la revue réalisée par Vahlas et coll. (2006) sur la CVD en lit fluidisé.
Cette technique présente l’avantage d’un rapport surface solide / vo-
lume gazeux très élevé, assurant un contact efficace entre les phases. Le
brassage intense des particules au sein de la couche fluidisée favorise éga-
lement une homogénéité des traitements et des transferts de matière et de
chaleur élevés. Ces avantages en font une technique de plus en plus utilisée
pour la réalisation de traitements des poudres (Vahlas et coll., 2006).
Le couplage de la CVD et de la fluidisation induit cependant un certain
nombre de contraintes : la réalisation de certains dépôts impose parfois la
mise en œuvre de conditions de température et de pression contraignantes.
Il n’est pas rare de constater des dépôts sur les parois du réacteur et sur le
distributeur. La prise en masse du lit et les phénomènes de nucléation en
phase homogène conduisant à la formation de composés parasites (fines)
ne peuvent parfois pas être évités.
Les exemples ci-dessous mettent en œuvre la CVD en lit fluidisé.
3.2.2 Synthèse de nanoparticules de catalyseur supporté
Un catalyseur est un composé chimique capable d’accélérer ou d’orien-
ter l’évolution d’une transformation chimique thermodynamiquement pos-
sible. La catalyse hétérogène, qui vise à réaliser une transformation de ré-
actifs fluides en employant un catalyseur solide, est largement employée
(Vahlas et coll., 2006). Les catalyseurs hétérogènes supportés – c’est à dire
déposés sur un support inerte – sont préférés aux catalyseurs massifs car ils
permettent de répondre à des objectifs de réduction de masse et d’améliora-
tion de l’accessibilité pour les réactifs. Les caractéristiques clés sont la taille
des nanoparticules et leur dispersion sur le support, la porosité et la sur-
face spécifique. Les méthodes classiques de préparation en voie liquide que
sont l’imprégnation et la précipitation peuvent être avantageusement rem-
placées par une méthode par CVD en lit fluidisé à basse pression, comme
celle mise au point par Serp (1999). D’après la revue bibliographique de
Kouadri-Mostefa (2000), cette méthode est plus performante et plus repro-
ductible car elle assure un bon contrôle de la matière active déposée, de sa
pureté et de sa dispersion.
Consécutivement à la préparation de catalyseurs supportés, la CVD en
lit fluidisé a été mise en œuvre avec succès pour synthétiser des nanotubes
de carbone par voie catalytique (Corrias et coll., 2003; Philippe et coll., 2009).
C
hapitre
1
26 CHAPITRE 1. ÉTUDE BIBLIOGRAPHIQUE
3.2.3 Synthèse de nanotubes de carbone par CVD catalytique en lit
fluidisé
La technique, mise au point au début des années 2000 (Wang et coll.,
2002b; Corrias et coll., 2003), consiste à fluidiser des particules de cataly-
seur supporté avec un mélange gazeux contenant le gaz vecteur et la source
carbonée.
La bibliographie conséquente ces dix dernières années témoigne de l’in-
térêt croissant envers cette technique, comme illustré sur la figure 1.9 re-
présentant le nombre d’occurences comprenant les mots-clés "carbon nano-
tubes" et "fluidized bed" dans les bases Chemical Abstracts, en date du 5
mars 2013. Parmi les revues bibliographiques récentes, citons celle de Das-
gupta et coll. (2011).
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Nombre d’articles comprenant les mots-clés "carbon nanotubes" et "fluidized bed"
entre les années 2002 et 2013. Données référencées dans les bases Chemical
Abstracts, fournies par le logiciel SciFinder en date du 5 mars 2013.
FIGURE 1.9– Décompte bibliographique des mots-clés "carbon nanotubes"
et "fluidized bed".
Dans le réacteur à lit fluidisé, le substrat pulvérulent (alumine, silice,
magnésie, noir de carbone) contenant le catalyseur (Fe, Ni, Co ou mélanges)
est fluidisé avec un gaz vecteur (azote ou argon) et chauffé jusqu’à la tem-
pérature souhaitée, souvent en atmosphère réductrice. Ensuite les réactifs
(éthylène, méthane ou acétylène) sont introduits en mélange avec le gaz
vecteur et l’hydrogène.
La décomposition catalytique de la source carbonée est initiée sur les
sites actifs du catalyseur, séparant les atomes de carbone des atomes d’hy-
drogène. Ensuite, le carbone diffuse dans les particules métalliques jusqu’à
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atteindre la sursaturation ce qui a pour effet de précipiter du carbone solide
à la surface du métal. Les nanotubes poussent alignés les uns aux autres,
ou de façon désordonnée en formant des pelotes qui peuvent atteindre plu-
sieurs centaines de microns de diamètre (Beausoleil, 2010).
Les nanotubes Graphistrength C100 (ARKEMA) utilisés dans le cadre de
cette thèse ont été produits par une technique CVD catalytique en lit flui-
disé, sur la base de savoir-faire acquis à l’Institut National Polytechnique de
Toulouse (INPT) (Serp et coll., 2001). Cette technologie est dorénavant ex-
ploitée à l’échelle industrielle, dans des unités de production d’une capacité
de 400 T/an à Mont (France) (ARKEMA, 2011).
3.2.4 CVD du silicium en lit fluidisé
La CVD en lit fluidisé du silicium vise à remplacer le procédé Siemens
pour fabriquer du Si de qualité électronique et solaire. Le silicium est uti-
lisé pour fabriquer des wafers servant dans l’industrie micro-électronique
ou d’autres composants comme les piles lithium-ion et les cellules solaires.
Les couches minces à base de silicium déposées sur des poudres sont aussi
très utiles pour les protéger contre l’oxydation, l’abrasion, les hautes tempé-
ratures ou l’altération photochimique (Vahlas et coll., 2006).
Le précurseur du silicium est généralement choisi parmi les silanes (si-
lane SiH4, disilane Si2H6 (Kolahdouz et coll., 2012)), les chlorosilanes (dont
le trichlorosilane – TCS, largement employé dans l’industrie du silicium
électronique et solaire (Wang et coll., 2012)) ou les organosilanes (Bordère
et coll., 2009).
Le dépôt de silicium par CVD en lit fluidisé à partir de silane est
l’objet de recherches continues au laboratoire de Génie Chimique de-
puis la thèse de Caussat (1994), avec les thèses de Rodriguez-Ruvalcaba
(1997); Kouadri-Mostefa (2000); Cadoret (2007). Nous détaillons dans le
paragraphe ci-dessous les mécanismes réactionnels du dépôt ainsi que les
principaux résultats issus de ces travaux.
C
hapitre
1
28 CHAPITRE 1. ÉTUDE BIBLIOGRAPHIQUE
3.3 Dépôt de silicium à partir du silane
3.3.1 Mécanisme chimique de la pyrolyse du silane
Le dépôt de silicium à partir de silane met en jeu des phénomènes com-
plexes qui peuvent être de nature hétérogène (réactions à la surface des par-
ticules) et homogène (décomposition en phase gazeuse du silane en sous-
produits susceptibles de contribuer au dépôt).
En phase homogène, le silane se décompose à partir de 350 °C (Hogness
et coll., 1936). D’après le modèle établi par Coltrin et coll. (1989), la réaction
initiale de pyrolyse est la formation du silylène SiH2, et de dihydrogène
comme sous-produit :
SiH4  SiH2 +H2 (R1.1)
Le silylène est une espèce radicalaire très réactive qui réagit à son tour avec
le silane pour former des polysilanes :
SiH2 + SiH4  Si2H6 (R1.2)
SiH2 + SinH2n+2  Sin+1H2n+4 (R1.3)
Coltrin et coll. ont compté jusqu’à 27 réactions mettant en jeu le silane, le
silylène et des polysilanes d’ordre n. Cependant, la contribution au dépôt
des polysilanes d’ordre élevé décroit avec la diminution du temps de séjour
du gaz et de la température.
La majorité des études portant sur la pyrolyse du silane tendent à
montrer que les produits de la réaction R1.3 sont présents en quantité
négligeable dans la représentation de la décomposition homogène du
silane (Reuge et coll., 2009).
Dans le cas d’un dépôt sur des agglomérats poreux, avec une faible frac-
tion massique de silane à l’alimentation et à des températures comprises
entre 550 et 650 °C, Cadoret et coll. (2009) ont montré que la formation de di-
silane elle-même pouvait être négligée. En effet, le silylène est préférentiel-
lement consommé en phase hétérogène, pour former le dépôt, plutôt qu’en
phase homogène dans la réaction R1.2, en raison de la grande surface spé-
cifique du matériau (régime chimique).
Le silane et le silylène se décomposent en phase hétérogène selon les
réactions suivantes :
SiH4 → Si (s) + 2H2 (R1.4)
SiH4 → Si (s) +H2 (R1.5)
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Ces deux réactions contribuent au dépôt, avec des cinétiques différentes et
dans des proportions qui dépendent des conditions expérimentales, dont la
température, la surface spécifique et la nature du substrat (Reuge et coll.,
2009).
Enfin, il faut mentionner l’existence d’un phénomène de formation de
nanoparticules de Si, appelées fines, par nucléation en phase homogène. Si
le mécanisme de la formation des fines n’est pas encore clairement établi,
on peut toutefois se reporter aux travaux de Swihart et Girshick (1999); Ta-
lukdar et Swihart (2004) concernant la prédiction de la nucléation en phase
gaz , la croissance et l’aggrégation des fines. Le modèle est basé sur des ad-
ditions successives de polysilanes saturés ou insaturés, formant notamment
des polysilanes cycliques (Si5H12), aboutissant à des clusters de silicium hy-
drogénés. Une déshydrogénation partielle peut avoir lieu, ainsi qu’une ag-
grégation des fines.
Les fines ont été observées en quantité significative dans les études met-
tant en oeuvre une fraction massique de silane et une température élevée,
dans un réacteur clos à pression atmosphérique (Li et coll., 2011). En se
fixant aux particules du lit, elles peuvent contribuer pour une part au dépôt
voire aider à son initiation, bien qu’il s’agisse le plus souvent d’impuretés
au regard des caractéristiques attendues (dépôt polycristallin par exemple).
En se collant aux parois du réacteur ou au filtre en sortie, elles diminuent la
quantité de silicium déposé dans le lit et donc le taux de conversion global
du procédé.
En réacteur à lit fluidisé, la formation de fines a moins de chance d’être
observée, comme l’on décrit Hsu et coll. (1984). Le brassage intense de la
phase gaz avec la poudre limite la nucléation en phase homogène dans des
poches de concentrations élevées en polysilanes, et les échanges fréquents
avec la phase solide permettent une capture efficace des fines dans les dé-
pôts.
3.3.2 Dépôt sur agglomérats de poudres submicroniques
Les espèces chimiques physisorbées ou chimisorbées agissent comme
un liant puissant entre les surfaces des particules proches, d’après Caus-
sat et coll. (1995). Les particules rendues momentanément cohésives vont
alors s’agglomérer localement, de manière éphémère. La formation de ces
agglomérats pourrait être ainsi à l’origine d’une défluidisation partielle de
la couche, ce qui se traduirait par des perturbations de la température. Les
perturbations observées s’accompagnent dans certains cas d’une prise en
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masse complète de la couche : les particules rendues cohésives forment des
agglomérats pérennes, les forces de désaggrégation liées à l’intensité du
mouvement des particules ne sont plus suffisantes pour casser les agglomé-
rats qui croissent alors rapidement et se solidifient de manière irréversible.
Ruvalcaba et coll. (1999) ont également observé à basse température de
dépôt (< 580 °C) des perturbations thermiques au moment de l’arrêt du
réactif. Selon ces auteurs, la cohésivité des particules, dûe à leur état de sur-
face, s’accroît quand le lit n’est plus alimenté en réactif : les liaisons pen-
dantes à la surface des particules ne sont plus saturées par l’arrivée des
molécules de silane, et sont donc plus disponibles pour créer des liens inter-
particulaires.
Plus récemment, Tejero-Ezpeleta et coll. (2004) ont fait des observations
similaires, et ils ont noté deux types d’agglomérats différents. D’une part,
des agglomérats ephémères de particules, bien fluidisés, sont observés pour
des vitesses de gaz relativement faibles (Ug/Umf = 2) et pour des concentra-
tions molaires initiales en silane de 7 %. D’autre part, des agglomérats plus
larges, bloquant une partie ou la totalite du réacteur, sont observés pour
les plus fortes concentrations initiales en précurseur (supérieures à 20 %), et
pour des vitesses de gaz plus élevées (Ug/Umf = 4). Ce second cas induit
la formation de passages préférentiels au sein de la couche et a pour consé-
quence une chute brusque du taux de conversion en silane. D’après ces au-
teurs, l’agglomération pérenne des particules est dépendante des fractions
initiales en silane mais aussi de la vitesse de dépôt. Ils ont également ob-
servé une adhésion importante de particules fluidisées sur les parois du ré-
acteur ainsi que sur toutes les surfaces internes mises en contact avec le gaz
réactif. De la même manière que Caussat et coll. (1995), ces auteurs pensent
que les particules sont rendues collantes par la présence à leur surface de
liaisons insaturées.
Cadoret (2007) a reproduit ces observations lors de sa thèse sur le dépôt
de silicium sur poudres cohésives submicroniques de TiO2. La fluidisation
de ces poudres, présentant les caractéristiques du groupe C de la classifi-
cation de Geldart, n’a pu être obtenue que grâce à un dispositif de mise en
vibration du réacteur (voir au paragraphe 2.3). Les particules ont fluidisé
alors sous la forme d’agglomérats poreux et friables de plusieurs centaines
de microns de diamètre. Le dépôt a été réalisé à partir de silane dilué à 2 %
dans l’azote, à pression atmosphérique et entre 500 et 600 °C. Le silicium
a été déposé sous forme de nano-plots d’environ 8 nm de diamètre, répar-
tis sur toutes les particules constituant les agglomérats mais ne couvrant
pas toute leur surface (figure 1.10). Cadoret a montré que le traitement CVD
permettait de stabiliser les agglomérats qui se comportent ensuite en lit flui-
disé comme des particules de taille et de masse volumique équivalentes à
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des poudres du groupe B de la classification de Geldart. Une faible fraction
du lit (10 % en masse) a été retrouvée sous la deuxième forme référencée par
Tejero-Ezpeleta et coll. (2004), à savoir des agglomérats denses et solides
mécaniquement, de taille millimétrique, uniquement dans la zone proche
du distributeur.
FIGURE 1.10– Photo au microscope électronique en transmission des dépôts
de Si sur TiO2, Cadoret (2007).
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FIGURE 1.11– Champs de fraction
massique du silane et du silylène en
réacteur CVD à lit fluidisé après 5 s de
dépôt, d’après Reuge et coll. (2009).
Cette étude expérimentale a été
complétée par une étude en CFD
(Computational Fluid Dynamics) à
l’aide du code de modélisation
MFiX, de type Eulérien (NETL,
2013). Elle a permis de confirmer
l’existence d’un régime chimique,
pour lequel le dépôt n’est pas limité
par la diffusion du gaz à proximité
de la surface des particules, dans les
conditions expérimentales choisies
par Cadoret et coll. (2009). La ré-
partition spatiale des fractions mas-
siques des précurseurs (figure 1.11)
et de leur vitesse de décomposi-
tion a montré que le silane était en-
tièrement consommé dans les pre-
miers centimètres de hauteur de
lit, voire dans les premiers milli-
mètres si la température est haute
et le débit de silane faible (Reuge
et Caussat, 2011). Ces observations
ont pu expliquer la formation de
gros agglomérats denses à proxi-
mité immédiate du distributeur, là
où les concentrations en espèces
chimiques adhésives sont les plus
fortes.
La méthodologie développée pendant les travaux de L. Cadoret et N.
Reuge, constitant à croiser les résultats d’expériences de CVD en lit fluidisé
et les cas numériques dans des conditions identiques, est intéressante. Elle
permet, comme nous l’ont montré les travaux présentés, de mettre au point
des dépôts sur poudres de caractéristiques contrôlées, et de progresser si-
multanément sur la compréhension des mécanismes physico-chimiques ré-
gissant les dépôts.
3.3.3 Dépôt sur nanotubes de carbone
Peu de références ont été trouvées sur le dépôt de couche mince ou la
décoration de nanotubes par du silicium en réacteur de CVD en lit fluidisé.
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Une demande de brevet a été déposée dans ce sens par ARKEMA (Bor-
dère et coll., 2009). Elle fait état d’un procédé de dépôt de métal et métalloïde
(Si, B, Ge) sur une poudre de CNT, au moyen d’un réacteur de CVD en lit
fluidisé fonctionnant en régime continu. Les revendications comprennent
aussi le dispositif de bullage permettant d’utiliser un précurseur liquide
dans un procédé en phase gaz. Il est constitué d’un bain thermostaté rac-
cordé à un récipient en double enveloppe contenant le précurseur, lui-même
raccordé au réacteur. Le précurseur est transporté par un courant d’hydro-
gène injecté dans le récipient, il est ainsi dilué et permet d’éviter sa conden-
sation dans les lignes de gaz. Le précurseur privilégié est le tetraméthylsi-
lane (TMS), permettant un dépôt de carbure de silicium SiC, ainsi que d’une
couche oxydée sous forme SiOxCy. Les observations en microscopie électro-
nique ont montré que le dépôt réalisé est homogène entre les agglomérats
de nanotubes et à l’intérieur même de ces agglomérats.
Un article plus récent de Howe et coll. (2013) traite du dépôt d’une
couche de silicium sur une poudre de nanofibres de carbone graphitique.
Deux techniques sont envisagées : la CVD sur substrat plan et la CVD en
lit fluidisé, à partir de silane et à des températures comprises entre 400 et
700 °C. Toutefois, les auteurs ne fournissent pas d’autres détails expérimen-
taux, ils prétendent seulement viser un rapport massique Si/C de 1 : 3
Les nanofibres (Pyrograph-III, PYROGRAPH PRODUCTS, 30 − 100 µm de
long et 100− 200 nm de diamètre externe) ont été recouvertes d’une couche
continue de 10 à 15 nm de silicium amorphe, à l’intérieur et à l’extérieur
(figure 1.12).
FIGURE 1.12– Photos au microscope électronique à balayage du dépôt de
silicium sur nanofibres de carbone, d’après Howe et coll. (2013).
Wang et coll. (2006) ont employé des nanotubes directement sous leur
forme de poudre dans une technique de CVD séquentielle, inspirée de
l’ALD (Atomic Layer Deposition). Un cycle de CVD (figure 1.13) consiste
en une étape de désorption de 40 min sous 10−4 Pa et 550 °C, puis d’une
étape d’adsorption du silane à 500 Pa et 30 °C, et enfin d’une étape de
pyrolyse d’une durée d’1 h entre 2000 et 4000 Pa et à 550 °C. Le nombre
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de cycles est adapté à l’épaisseur souhaitée du dépôt et compris entre 4 et
12 cycles. Le choix de cette technique était motivé par le fait de disposer
d’agglomérats de nanotubes à l’intérieur desquels le dépôt d’une couche
uniforme de silicium était présumé difficile. L’injection périodique du
silane en dehors des conditions de pyrolyse avait pour but de se placer
dans des conditions de régime chimique lors de la montée en température,
c’est à dire de favoriser la diffusion et l’asorption des espèces gazeuses sur
toute la surface des CNT. Ainsi, une couche continue de silicium cristallin
d’environ 10 nm d’épaisseur a été déposée.
FIGURE 1.13– Consignes en température et pression lors de la CVD séquen-
tielle du silane, d’après Wang et coll. (2006).
Le dépôt de Si sur poudres graphitiques a été étudié par Holzapfel
et coll. (2005); Alias et coll. (2007). Dans ces deux études, le silicium a été
déposé par CVD du silane à basse pression dans un réacteur tubulaire
horizontal, la poudre étant disposée dans un creuset au centre du réacteur.
Le silicium a été déposé sous la forme de nanoparticules sphériques,
réparties sur les faces des particules au contact du gaz. Des dépôts continus
de taille plus importante ont pu être obtenus pour des temps de dépôt plus
long.
D’autres auteurs ont réalisé des dépôts de silicium par CVD sur substrat
plan, sur des nanotubes de carbone préalablement synthétisés ou assemblés
en structure hiérarchisée. Cui et coll. (2009) ont recouvert des nanofibres de
carbone d’une couche de silicium amorphe par CVD à partir de silane. Le
réacteur était alimenté en silane dilué à 2 % dans l’argon et maintenu à une
température de 500 °C et une pression entre 10 et 30 mmHg. L’enchevêtre-
ment des fibres, fixées sur un substrat en acier inox par une méthode en voie
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liquide, a servi de squelette à un composite silicium/carbone en composi-
tion massique relative 3 : 1.
FIGURE 1.14– Vue du papier de na-
notubes de carbone - silicium, d’après
Cui et coll. (2010).
Ce même groupe de recherche
a aussi mis au point des papiers
de nanotubes, par filtration sous
vide d’une suspension de CNT, et
déposé dans l’enchevêtrement de
fibres ainsi créé une couche conti-
nue de silicium (Cui et coll., 2010).
Le silane a été employé, dilué à 2 %
dans l’argon, à 500 °C, 40 à 100 Pa
et durant 5 à 60 min. L’épaisseur to-
tale du film CNT-Si est d’environ
4 µm et il a les avantages d’être très
conducteur et totalement flexible
(figure 1.14).
Wang et Kumta (2010); Wang et coll. (2011) ont utilisé la technique CVD,
commune à la synthèse de CNT et au dépôt de silicium, dans un procédé
en 2 étapes permettant la synthèse et la décoration de CNT. Les nanotubes
ont poussé sur un substrat en Inconel à partir de la décomposition d’un mé-
lange ferrocène-xylène dilué dans H2 : Ar. Consécutivement, ils ont été dé-
corés par des nanoparticules de Si (SiNP) dans le même réacteur en rempla-
çant le mélange de précurseur par du silane dilué dans Ar. Les nanotubes
étaient alignés verticalement (VACNT) et les nanoparticules de silicium,
d’une taille moyenne d’environ 40 nm, étaient réparties de façon homogène
sur les tubes. Les analyses en microscopie en transmission à haute résolu-
tion (HRTEM) et en spectroscopie des pertes d’énergie (EELS) ont confirmé
la présence d’une interface de carbone amorphe issu des nanotubes et assu-
rant la liaison avec les SiNP.
Gohier et coll. (2012) ont entrepris des travaux similaires, les VACNT
étant cette fois obtenus à partir du mélange méthane-hydrogène sur une
feuille d’acier inox, et le silicium à partir du mélange silane-hydrogène. Le
susbtrat était chauffé par la technique de CVD assistée par filament chaud
(HFCVD), permettant de réduire les temps de synthèse ou de dépôt. Le ma-
tériau obtenu (figure 1.15) est semblable à celui obtenu par Wang et Kumta
(2010), avec cependant des nanotubes et des nanoparticules de Si plus fins :
environ 5 nm et 10 à 20 nm, respectivement, grâce au choix de conditions
expérimentales adaptées.
En conclusion, l’approche CVD du silane sur nanotubes permet la réa-
lisation de dépôts de silicium amorphe ou cristallin sous forme de nano-
particules ou de couche continue. La morphologie du dépôt est largement
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FIGURE 1.15– Photos en SEM des nanotubes verticallement alignés décorés
par du silicium, d’après Gohier et coll. (2012).
contrôlable par la nature et la structure du substrat à base de nanotubes, la
durée du dépôt, la température, la pression et les débits des gaz vecteur et
précurseur, événtuellement variables dans le temps. La technique CVD sur
substrat plan reste privilégiée car sa mise en oeuvre est plus facile par rap-
port à des techniques sur poudres plus compliquées à maîtriser, mais qui
présentent, en particulier la CVD en lit fluidisé, un net intérêt industriel, du
fait des masses importantes en jeu.
Les composites nanostructurés et hiérarchisés ainsi créés permettent des
fonctionnalités nouvelles et performantes, notamment comme anode de bat-
terie lithium-ion. Cet aspect sera discuté plus longuement dans le para-
graphe 4.
3.3.4 Pré-traitement oxydant des nanotubes en phase gaz
Les résultats de la littérature présentés jusque là ont montré qu’il était
possible de déposer le silicium sous forme de couche mince ou de nano-
plots répartis de façon homogène. Pour cela, deux conditions doivent être
réunies :
– le régime chimique, qui favorise le transport des espèces et l’unifor-
mité des réactions en phase hétérogène et maximise les concentrations
en précurseur aux abords de la surface des poudres
– une surface favorable au dépôt, comme par exemple des défauts
de surface, une grande surface spécifique, des rugosités ou des
groupements chimiques réactifs vis-à-vis des précurseurs (Bacsa et
Serp, 2011).
Nous avons montré que la première pouvait être remplie en faisant le choix
du procédé CVD en lit fluidisé, dans des conditions de fraction massique en
précurseur et de température adaptées. Pour un dépôt sur des nanotubes de
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carbone, le deuxième point pourrait être amélioré par l’utilisation de pré-
traitements oxydants, dont le but est de créer des défauts dans les feuillets
de graphène externes des nanotubes, constitant autant de sites de nucléation
potentiels (Bacsa et Serp, 2011).
Dans le cas d’un dépôt sur des lits de poudres de plusieurs dizaines à
centaines de grammes, la voie liquide parait inadaptée à cause du dimen-
sionnement d’une telle installation et du volume des effluents acides. Cer-
tains auteurs ont privilégié les traitements oxydants en phase gaz dans leurs
travaux.
Tran et coll. (2007) ont testé une méthode de raccourcissement des tubes
par oxydation controlée sous air. Les nanotubes, fournis par ARKEMA, ont
été chauffés sous un flux d’air à 600 °C pendant 5 min puis refroidis à 100 °C
pendant 12 min et ce cycle a été répété 3 ou 6 fois. Cette attaque oxyda-
tive rapide a provoqué une dégradation localisée préférentiellement sur
les défauts et les points contraints des nanotubes (particules de catalyseur,
coudes, excroissances). Les auteurs ont reporté une diminution de la masse
volumique de tas qu’ils imputent à la diminution des contraintes de tension
à l’intérieur des agglomérats. Les analyses thermo-gravimétriques (TGA)
ont montré une diminution de la stabilité thermique des nanotubes, le pic
d’oxydation étant diminué de 670 à 640 °C. Ce changement a été attribué
à la présence de groupes oxydes à la surface des tubes, consécutivement à
leur traitement oxydant.
Suri et Coleman (2011) ont procédé à des traitements oxydants sous air
comparatifs entre plusieurs lots de nanotubes mono-parois. Les échantillons
ont été chauffés 1 h ou 2 h à 350 °C puis traités en voie liquide pour enlever
les impuretés métalliques issues de la synthèse et pour disperser les nano-
tubes. Les auteurs indiquent que ce traitement (une heure) est indiqué pour
éliminer le carbone amorphe, sous-produit de la réaction de synthèse des
nanotubes, ainsi que les nanoparticules métalliques. Ces dernières ont été
libérées par l’oxydation sélective des nanotubes à leur voisinage, puis élimi-
nées par l’étape de purification en voie liquide. Après 2 h de traitement, les
auteurs notent une perte de masse de 10 à 25 %, signifiant la consommation
d’une partie des nanotubes. Suri et Coleman montrent par spectroscopie de
photons X (XPS) que l’oxydation sous air permet la création de groupements
fonctionnels oxygénés attachés aux parois des nanotubes. Les auteurs aver-
tissent enfin que les résultats obtenus doivent être ré-évalués pour chaque
nouveau lot de poudre, car des paramètres macroscopiques entrent en jeu
lors de ce type de traitement.
Dans les deux cas cités ci-dessus, les méthodes nous paraissent trop bru-
tales car elles conduisent à une dégradation importante des nanotubes par
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fracturation ou ouverture voire consommation partielle, ce qui n’est pas
souhaité comme pré-traitement à un dépôt.
Rong et coll. (2010) ont ajouté à l’air des vapeurs d’eau ou d’acide ni-
trique (HNO3) par l’intermédiaire de deux bulleurs. Les nanotubes mono-
parois ont subi une première étape de traitement air-eau, de 30 min à 500 °C,
puis air-HNO3, 120 min toujours à 500 °C. Les nanotubes ont ainsi été puri-
fiés du carbone amorphe et des nanoparticules métalliques, pour une perte
de masse de 88 %. Cette perte importante s’explique par une pureté initiale
faible, comme on peut le voir sur la figure 1.16 qui illustre les deux étapes de
purification. Les auteurs notent que le traitement oxydant n’a endommagé
ni les parois des tubes, ni les agglomérats.
Échantillon brut (a), après traitement par vapeur d’H2O (b) puis vapeur d’HNO3
(c).
FIGURE 1.16– Purification des nanotubes phase gaz, d’après Rong et coll.
(2010).
Un contact a été noué au cours de la thèse avec W. Xia de l’Université de
la Ruhr (Bochum, Allemagne), qui a réalisé avec succès des traitements oxy-
dants à l’acide nitrique en phase gaz, dans le but de créer des groupes fonc-
tionnels oxygénés sur des nanotubes de carbone (Xia et coll., 2009; Gosselink
et coll., 2012; Ventosa et coll., 2012; Klink et coll., 2012). La technique consiste
en un réacteur à lit fixe chauffé à 200 °C contenant la charge de CNT, ali-
menté par les vapeurs produites par un bouilleur contenant l’acide nitrique
chauffé à 125 °C, et d’un condenseur récupérant les vapeurs à la sortie du
réacteur pour les réinjecter dans le bouilleur. L’absence de gaz vecteur im-
pose des temps de traitement long : de 5 à 144 h, selon les expériences. Dans
leurs différents articles, les auteurs rapportent une concentration d’espèces
oxygénés en surface des nanotubes, mesurée par spectroscopie et par tech-
niques en voie liquide, comparable à celle qui peut être obtenue par traite-
ment acide en voie liquide, qu’elle soit exprimée en rapport atomique O/C
(Xia et coll., 2009), en pourcentage massique total (Klink et coll., 2012) ou
en concentration en groupes oxygénés (Gosselink et coll., 2012) Les auteurs
signalent aussi qu’ils n’ont observé aucune perte de masse ou dégradation
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des nanotubes, de même que les caractéristiques macroscopiques sont res-
tées intactes : morphologie des agglomérats, masse volumique de grain et
diamètre moyen en volume.
Concluons cette partie sur les pré-traitements en phase gaz en disant que
l’oxydation par l’air est à privilégier pour sa simplicité de mise en œuvre,
mais avec des conditions opératoires à ajuster précisément sous peine de
dégrader fortement la poudre. La voie acide nitrique mérite aussi d’être tes-
tée compte tenu des excellents résultats communiqués par W. Xia, et de son
adéquation avec nos objectifs.
3.4 Dépôt d’oxyde d’étain
Les dépôts et films minces d’oxyde d’étain possèdent des propriétés
intéressantes dans le domaine optique (transparent à la lumière visible
mais réfléchissant aux infra-rouges), électrique (comportement conducteur
ou semi-conducteur) ou chimique (formation réversible d’alliage avec
le lithium). Ils peuvent ainsi avoir une fonction d’électrode, c’est-à-dire
d’interface entre un circuit électrique et son environnement, dans des
systèmes variés tels les cellules solaires photovoltaïques (Garnier, 2009),
les batteries Li-ion (Todd et coll., 2010) ou les capteurs de gaz à oxyde
métallique semi-conducteur (Debliquy, 2006). Nous détaillerons certaines
de ces applications dans les paragraphes 4.2.3 et 5.
En industrie, les dépôts d’oxyde d’étain sont majoritairement réalisés
par CVD, en raison des avantages procurés par cette technique : uniformité
des dépôts et possibilité de changement d’échelle avec l’utilisation de sub-
strats de grande taille (Ma et coll., 1997).
L’hydrure d’étain, ou stannane, SnH4 peut être employé comme précur-
seur de l’étain, à l’image du silane pour le dépôt de silicium. Kuang et coll.
(2006) ont employé un mélange gazeux (SnH4 à 8 % dans N2) dans une en-
ceinte de CVD à pression réduite, en présence d’oxygène afin d’assurer la
conversion en oxyde d’étain. Le substrat était des nanotubes de carbone
multi-parois préparés sur un wafer silicium, chauffé à 550 °C. La pression du
réacteur a été fixée à 23 Torr et le débit à 10 sccm (centimètre cube par mi-
nute dans les conditions standard de température et de pression), la durée
du dépôt n’excédait pas 3 min. Dans ces conditions, le dépôt était constitué
de nanoparticules de 30 nm de diamètre moyen, uniformément réparties sur
les CNT et recouvrant totalement leur surface. Le ratio O : Sn du dépôt a été
mesuré à 1,77 , soit une lacune en oxygène dans la maille cristalline SnO2,
dont la structure est de type rutile. Ces résultats nous semblent intéressants,
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cependant la méthode pourrait être difficile à mettre en œuvre en raison des
difficultés posées par l’utilisation du stannane, notamment son instabilité
chimique à température ambiante (Greenwood et Earnshaw, 1997).
En alternative, de nombreux auteurs se sont tournés vers les précurseurs
liquides de l’étain, parmi lesquels le tri-méthylétain (TMT) (CH3)3Sn et le
chlorure stannique SnCl4. Les mécanismes chimiques de la formation de
SnO2 à partir de l’un et l’autre de ces précurseurs, en combinaison avec O2
ou H2O, ont été étudiés par Ghoshtagore (1978).
Nous ne détaillons ici que la voie la plus utilisée : celle du SnCl4/H2O.
Dans son analyse bibliographique, VanMol (2003) a rassemblé et comparé
les mécanismes réactionnels de ces différents précurseurs, et étudié l’in-
fluence de plusieurs paramètres opératoires sur le dépôt (température, dé-
bits, type de substrat...).
La réaction d’hydrolyse du chlorure stannique s’écrit :
SnCl4 + 2H2O SnO2 + 4HCl (R1.6)
La réaction a lieu à partir de 200 °C. Elle se déroule selon un mécanisme
Rideal-Eley (mécanisme hétérogène d’adsorption-réaction), où l’eau est
l’espèce chimisorbée et SnCl4 est l’espèce gazeuse. Ghoshtagore affirme
que la réaction est d’ordre 0 selon la concentration en H2O, si le rapport
des pressions partielles PH2O/PSnCl4 est supérieur à 4. Wartenberg et
Ackermann (1988) ont proposé un modèle plus développé dans lequel l’eau
est adsorbée sur les sites actifs d’un substrat silicium, puis des groupes
Si−OH se forment et réagissent avec le SnCl4 gazeux, créant ainsi des
liaisons Si−O− Sn. Des conditions de régime chimique peuvent donc
amener à un dépôt en couche continue.
Plusieurs études récentes font état de dépôt de SnO2 à partir du mé-
lange SnCl4/H2O. Volintiru et coll. (2011) ont déposé une couche continue
de nanoparticules d’oxyde d’étain de 10 à 35 nm sur un substrat en verre.
La température était de 570± 20 °C et le rapport PH2O/PSnCl4 de 30.
Morales et coll. (2008) ont synthétisé du SnO2 sur un substrat chauffé à
200 °C, pendant 30 min. Le dépôt présente une bonne cristallinité, qui tend
à se dégrader avec l’augmentation de la température du substrat.
Meng et coll. (2011) ont utilisé une technique CVD séquentielle inspirée
de celle mise au point par Ferguson et coll. (2005), permettant de déposer
des couches d’épaisseur atomique (ALD, atomic layer deposition). Des nano-
tubes de carbone synthétisés par CVD ont été mis en contact successivement
3 CVD en lit fluidisé
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(1) bouteille N2, (2) purificateur, (3) manomètre, (4) vannes de coupure, (5)
rotamètres, (6) débitmètres, (7) bulleur SNCl4, (8) bulleur H2O, (9) réacteur à lit
fluidisé, (10) réacteur de référence, (11) thermocouples, (12) et (13) filtres.
FIGURE 1.17– Schéma de l’installation expérimentale de dépôt de SnO2 en
lit fluidisé utilisée par Li et Hua (1997).
avec SnCl4 et H2O, dans une enceinte de CVD sur substrat plan. Le dépôt
obtenu est amorphe pour une température inférieure à 200 °C et cristallin
au dessus de 400 °C.
Quelques années auparavant, l’équipe de C. Li et B. Hua s’intéressait
déjà au dépôt de SnO2 à partir de chlorure stannique et d’eau, dans un réac-
teur à lit fluidisé de 3,6 cm de diamètre interne (Li et Hua, 1997; Hua et Li,
1999). Le schéma du dispositif expérimental utilisé a été repris en figure 1.17.
Le lit fluidisé était constitué de particules submicroniques d’alumine α de
200 nm de diamètre moyen, qui fluidisaient en formant des agglomérats de
30 µm de diamètre moyen. L’expansion du lit débute pour une vitesse su-
perficielle de gaz de 4 cm·s−1, et les auteurs ont noté que les dépôts produits
à cette vitesse ne couvrent qu’un faible nombre d’agglomérats, alors que le
dépôt est homogène pour une vitesse de gaz plus élevée, correspondant à
une fluidisation bien établie. Le dépôt a été réalisé à partir de précurseurs
liquides, injectés dans la colonne par l’intermédiaire de deux bulleurs ther-
mostatés à 50 °C dans lesquels circulait un courant d’azote. Le rapport des
pressions partielles PH2O/PSnCl4 a été fixé entre 2 et 6, afin de se placer en
excès d’oxygène. La température du lit a été fixée entre 100 et 450 °C du-
rant le dépôt, d’une durée de 30 à 150 min. Les auteurs ont remarqué que
la vitesse de la réaction était très élevée. La nucléation du SnO2 en phase
homogène a été favorisée pour une haute température de lit et un débit de
0,133 mol·h−1, alors qu’une faible température et un débit de 0,011 mol·h−1
a favorisé les réactions hétérogènes de nucléation en surface du matériau.
Dans le premier cas, le SnO2 est déposé sous forme de nano-cristaux de 2 à
10 nm de large, formant un film continu de 15 à 20 nm d’épaisseur, alors que
le dépôt est amorphe et épais de seulement 0, 8 à 1 nm dans le deuxième cas.
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Par des vues en coupes des agglomérats formés dans des conditions de nu-
cléation homogène, les auteurs ont observé un dépôt homogène à l’intérieur
des agglomérats d’alumine submicronique.
Nous nous sommes inspirés des conditions opératoires de ces derniers
pour notre étude, afin de tenter de réaliser un dépôt cristallin homogène sur
notre matériau.
4 Composites SnO2-CNT et Si-CNT pour batteries
Li-ion
4.1 Généralités sur les accumulateurs Li-ion
Au cours des vingt dernières années, la demande en batteries rechar-
geables s’est accrue fortement, tirée par le développement des marchés des
appareils électroniques nomades (téléphonie mobile, informatique et mul-
timédia) et de la traction électrique, c’est à dire des véhicules électriques,
hybrides ou à assitance électrique (Armand et Tarascon, 2008). Pour ces ap-
plications, les technologies acide-plomb et nickel-cadmium ont été supplan-
tées par le nickel-métal-hydrure puis par le lithium-ion, en terme de quan-
tité d’énergie stockée (Linden et Reddy, 2002). Cette quantité est appelée
densité d’énergie spécifique (exprimée en Wh·kg−1) lorsqu’elle est rappor-
tée à une unité de masse de la batterie, et densité d’énergie volumique (en
Wh·L−1) lorsqu’elle est rapportée à une unité de volume. La figure 1.18 per-
met de comparer les différentes technologies sus-citées selon ces deux ca-
ractéristiques.
Pour les applications d’électronique grand public la densité d’énergie
volumique est un paramètre prépondérant, dans un objectif de miniaturi-
sation des systèmes et d’amélioration de leurs performances. Pour les ap-
plications dans le domaine des transports et du spatial, la densité d’énergie
spécifique est un paramètre déterminant, en raison de l’impact du poids
sur la consommation d’énergie du véhicule. Mais d’autres caractéristiques
des accumulateurs sont à prendre en compte : la durée de vie, exprimée en
heures ou en nombre de cycles charge-décharge, la tension nominale déli-
vrée, le régime maximal de charge et de décharge (l’intensité maximale ad-
missible), l’auto-décharge, la sécurité intrinsèque mais aussi la température
de fonctionnement et, bien sûr, le coût (Doublet, 2009).
Le succès de l’accumulateur au lithium tient aux caractéristiques excep-
tionnelles du lithium, métal léger (6,94 g·mol−1) et peu dense (0,53 g·cm−3).
4 Composites SnO2-CNT et Si-CNT pour batteries Li-ion
4.1 Généralités sur les accumulateurs Li-ion
43
C
ha
pi
tr
e
1
Acide
Pb
Li-ion
Plus léger
Plu
s p
etit
0 50 100 150 200 2500
50
100
150
200
250
300
350
400
Densité d'énergie spécifique (Wh.kg-3)
De
nsi
té d
'én
erg
ie v
olu
mi
que
 (W
h.L
-1 )
Ni-Cd
Ni-MH
FIGURE 1.18– Comparaison des technologies de batterie rechargeable selon
leur densité d’énergie spécifique et volumétrique, d’après Linden et Reddy
(2002)
L’oxydation d’un atome de lithium produit un ion Li+, suivant l’équation
rédox suivante :
Li+ + e−  Li (s) (R1.7)
Le lithium est l’élément chimique le plus électropositif : le potentiel stan-
dard de cette réaction est de −3,04 V/ESH. ESH désigne le potentiel de
l’électrode standard à hydrogène, du couple H+/H2, qui sert de potentiel
de référence pour désigner tous les autres potentiels. Dans certains cas, on
préfère prendre un autre couple rédox comme référence afin de faciliter la
compréhension du système électrochimique, comme nous le verrons par la
suite avec le couple Li+/Li.
Ainsi, le lithium est le candidat idéal pour un générateur électrochi-
mique à forte densité d’énergie (Robert et Alzieu, 2005). Pour compléter le
cycle d’oxydo-réduction de l’accumulateur au lithium, une électrode doit
être placée face à l’électrode en lithium. Elle a pour rôle de capter les ions
Li+, selon la réaction type suivante, dite de lithiation/délithiation :
zLi+ + AxBy (s) + ze−  Liz AxBy (s) (R1.8)
Le composé chimique AxBy est appelé matériau d’insertion ou d’alliage,
selon la nature de la réaction avec le lithium. Le potentiel de la réaction R1.8
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doit être le plus élevé possible afin de maximiser la force électromotrice de
la pile, c’est à dire la différence entre les potentiels des réactions R1.8 et R1.7.
La quantité maximale de lithium pouvant réagir avec une mole de composé
est définie par le coefficient z.
Une capacité spécifique Qm, qui représente la quantité d’électricité sto-
ckée ou délivrée par l’électrode, peut être définie à partir de ce coefficient et
de la masse molaire M du composé AxBy :
Qm =
zF
3, 6M
(1.15)
où F est le nombre de Faraday.
Par analogie, on peut aussi exprimer une capacité volumique (mAh·cm3)
ou surfacique (mAh·cm2) à partir de la masse volumique du matériau ou de
la surface de l’électrode. La capacité ainsi calculée est théorique et difficile-
ment accessible expérimentalement dans le cas d’un z élevé (matériau à base
d’étain ou de silicium) comme nous le verrons par la suite. La capacité spé-
cifique est déterminée expérimentalement à partir du courant I(t) et de la
durée ∆t de la charge ou de la décharge :
Qm =
∫
∆t
I(t)
melec
(1.16)
où melec est la masse de matériau dans l’électrode.
Afin de rendre compte de l’usure de la pile au cours du temps, il est utile
de déterminer la durée de vie du matériau. Pour cela, les tests consistent
à reproduire des cycles de charge-décharge de la pile dans des conditions
fixées, tant que la capacité souhaitée (par exemple 90 % de la capacité ini-
tiale) peut être atteinte. La durée de vie est le nombre de cycles achevés, c’est
une grandeur intensive qui dépend des conditions de cyclage (courants de
charge et de décharge, bornes de potentiel...) et de la limite inférieure de
capacité. Elle est typiquement de l’ordre de quelques dizaines à quelques
centaines de cycles dans le cas de tests de nouveaux matériaux d’électrode
(Kasavajjula et coll., 2007).
La densité de courant massique lors du cyclage est aussi appelée régime
de cyclage, et s’exprime alors sous la forme C/n où C représente la capa-
cité spécifique de la pile, et n est la durée nécessaire pour établir une telle
capacité, exprimée en heure.
Ces grandeurs intensives permettent de comparer aisément les résul-
tats expérimentaux puis d’orienter le matériau testé vers l’application in-
dustrielle la plus adaptée à ses performances, en termes de poids et/ou de
volume et de durée de vie (Doublet, 2009).
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En raison de la forte électropositivité du lithium et par conséquent de
sa réactivité vis à vis de l’eau, l’utilisation d’un électrolyte aqueux est im-
possible dans une telle cellule. En remplacement, un électrolyte basé sur un
solvant non-aqueux, comme le carbonate de propylène (PC), peut satisfaire
aux contraintes du couple Li+/Li. Il doit présenter une fenêtre d’électro-
inactivité couvrant largement la tension de pile, être capable de dissoudre
le sel de lithium en concentration suffisante, favoriser le transport ionique,
c’est-à-dire avoir une faible viscosité, et être inerte chimiquement vis-à-vis
des composants de la pile, en particulier des surfaces des électrodes. Enfin,
il doit être stable thermodynamiquement dans une large gamme de tempé-
rature et économiquement disponible (Xu, 2004).
L’écueil majeur d’un accumulateur à anode de lithium (parfois abrégé
Li-metal) est la formation de dendrites de lithium lors de la délithiation,
qui a lieu en régime d’activation en raison de la saturation en Li+ de l’élec-
trolyte. Lors de la lithiation, les dendrites sont partiellement attaquées et
se transforment en une couche poreuse et fragile, tout en relarguant en
solution des fragments de Li inactifs électriquement. Les particules de Li
peuvent provoquer des réactions parasites en cas de contact avec la cathode,
elles sont aussi la cause d’une perte de masse régulière de l’anode qui doit
être surdimensionnée en compensation (Xu, 2004).
L’accumulateur lithium-ion est né de l’idée de remplacer le lithium mé-
tallique par un composé d’insertion – ou d’intercalation – suivant le même
principe que celui suivi à la cathode, comme illustré sur la figure 1.19. En
cycle charge-décharge de l’accumulateur, les ions lithium basculent donc de
l’une à l’autre électrode, ce qui vaut à ce système le surnom de rocking-chair
(Linden et Reddy, 2002).
L’essor commercial des batteries Li-ion a été rendu possible par l’intro-
duction du coke de pétrole comme matériau d’anode, par SONY en 1991, ex-
ploitant les nombreuses qualités de ce matériau carboné : faible coût, bonne
activité ionique, stabilité chimique, et potentiel d’insertion du lithium suffi-
samment proche de celui du couple Li+/Li (Xu, 2004). Par la suite, l’utilisa-
tion de plusieurs co-solvants (carbonate d’éthyle – EC, carbonate de diétyhle
– DEC, carbonate de diméthyle – DMC, etc.) ou d’additifs à l’électrolyte, a
permis de remplacer le coke de pétrole par des matériaux graphitiques, pré-
sentant une plus grande capacité spécifique et une meilleure stabilité.
Alors que la première génération commerciale de batteries Li-ion, basée
sur le couple de matériaux graphite / LiCoO2, a permis le développement
du marché des appareils électroniques nomades, de nouvelles générations
de batteries Li-ion voient le jour, basées sur d’autres matériaux d’anode et
de cathode qui permettent de décupler la capacité spécifique et le régime de
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Le système décrit est le couple de matériaux graphite / LiMO2, où M désigne un
métal de transition comme le cobalt, le manganèse ou le nickel
FIGURE 1.19– Schéma d’une cellule Li-ion en décharge, d’après Xu (2004).
cyclage de la batterie tout en améliorant sa sécurité intrinsèque (Armand et
Tarascon, 2008).
Notre étude bibliographique se focalise sur les matériaux d’anode, du
graphite aux composites C-Si nanostructurés.
4.2 Matériau d’anode
4.2.1 Graphite
Les ions lithium peuvent s’intercaler entre les feuillets de graphène pour
former le composé d’insertion LiC6. En appliquant la relation 1.15, la capa-
cité spécifique théorique du graphite lithié est de 372 mAh·g−1.
La capacité théorique peut être approchée avec certains graphites com-
merciaux, notamment le MCMB (figure 1.20) de la firme SHOWA DENKO,
pouvant disposer d’une capacité spécifique réversible 300 mAh·g−1 (Linden
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FIGURE 1.20– Photo en SEM du graphite MCMB grossi ×1 000 , d’après le
fournisseur SHOWA DENKO.
et Reddy, 2002). Cette poudre est constituée de microbilles de graphite (Me-
soCarbon MicroBead) de 10 à 25 µm de diamètre moyen en volume et de 0, 8
à 3 m2·g−1 de surface spécifique.
La différence entre les capacités mesurées en première et deuxième dé-
charge de la pile est appelée capacité irréversible. Dans le cas du MCMB,
elle est inférieure à 30 mAh·g−1, soit moins de 10 % de la capacité initiale.
La capacité irréversible du graphite est due à la décomposition des solvants
au contact de la surface carbonée. Les produits de décomposition forment
un film passivant sur le graphite laissant passer les ions Li+. Ce film a
été nommé solid electrolyte interface (SEI), que l’on peut traduire par couche
d’électrolyte solide (Xu, 2004). La capacité irréversible est donc liée à la sur-
face du matériau accessible pour la lithiation, ce qui explique qu’elle soit
faible dans le cas des graphites MCMB.
Le potentiel standard du couple Li+/LiC6 est proche de 0,1 V/Li+/Li, ce
qui signifie que le remplacement d’une anode en lithium par une anode en
graphite lithié n’entraîne pas de baisse importante de la tension de pile.
Malgré tout, la capacité spécifique du graphique est un frein à l’améliora-
tion des performances des batteries Li-ion. Yoshio et coll. (2005) ont estimé
qu’une capacité spécifique anodique de 1000 mAh·g−1 devait être atteinte
(pour accompagner l’évolution simultanée des performances à la cathode),
ce qui n’est pas réalisable avec un matériau graphitique.
Les matériaux carbonés nanostructurés (fullerène, nanotube et gra-
phène) promettent une capacité spécifique plus élevée en raison du grand
nombre de sites réactionnels pour Li : jusqu’à 600 mAh·g−1 après 20
cycles, d’après Yoo et coll. (2008). Cette amélioration peut s’accompagner
d’une augmentation du régime de cyclage, grâce aux dimensions nano-
métriques qui réduisent les distances de diffusion du Li dans le matériau.
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En contrepartie, la formation de la SEI devient un problème majeur, eu
égard aux grandes surfaces spécifiques développées par ces matériaux
nano-structurés (Lahiri et Choi, 2013).
Une autre piste est d’utiliser ce carbone nanostructuré comme matrice
conductrice capable d’accommoder l’électrode aux contraintes provoquées
par l’utilisation d’autres matériaux, tels l’étain ou le silicium, qui ne peuvent
être employés seuls comme nous allons le voir ci-dessous.
4.2.2 Silicium
Comme montré par Obrovac et Christensen (2004), le silicium peut for-
mer avec le lithium un alliage de composition Li15Si4, à température am-
biante. La capacité spécifique théorique du Si est donc de 3579 mAh·g−1, ce
qui représente près de dix fois la capacité spécifique du graphite.
Les paragraphes suivants présentent un aperçu des possibilités de mise
en œuvre d’une électrode à base de silicium. Cette analyse bibliographique
ne peut prétendre être exhaustive en raison de l’intense activité de recherche
dont ce sujet fait actuellement l’objet.
Couche mince et particules micrométriques
Les premiers essais d’électrode basée sur du silicium massif ont montré
qu’il était possible d’atteindre 3500 mAh·g−1 en première décharge, mais
qu’une chute de 35 % de cette capacité était observable dès le deuxième cycle
(Weydanz et coll., 1999).
Les travaux de Obrovac (2004; 2007) ont mis en évidence que le maté-
riau passe, au cours de la décharge, par des phases successives d’amorphi-
sation puis de recristallisation, engendrant des déformations importantes
de la structure et un gonflement de 280 % en volume.
Les techniques de dépôt en phase vapeur (PVD ou CVD) permettent de
déposer une couche mince de silicium sur un support métallique collecteur
de courant. Les auteurs qui l’ont mis en œuvre ont observé des fissures dans
la couche de silicium après seulement une dizaine de cycles. Graetz et coll.
(2003) ont constaté que la durée de vie est améliorée avec la diminution des
dimensions du matériau (épaisseur ou diamètre), ce qui a ouvert la voie à
des électrodes basées sur du silicium nano-divisé.
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Plus récemment, des études basées sur des caractérisations par réso-
nance magnétique nucléaire ex-situ (Trill et coll., 2011) et microscopie élec-
tronique en transmission in-situ (Liu et coll., 2012) ont montré que seule une
fine couche de silicium pouvait participer à la lithiation à chaque cycle. Dans
le cas de nanoparticules, un diamètre de 150 nm semble être la taille critique
au delà de laquelle les NP sont forcément détruites lors de la délithiation.
Obrovac et Krause (2007) avaient également suggéré que la couche
d’électrolyte solide (SEI) pouvait être formée en plus grande quantité avec
le silicium que sur des matériaux graphitiques.
En complément des alkylcarbonates de lithium ROCO2Li et du Li2CO3
qui étaient déjà connus pour être présents dans la SEI du graphite, Yen
et coll. (2009) ont identifié dans la SEI du Si un grand nombre d’espèces
chimiques différentes contenant toutes du silicium et du fluor, provenant
du contre-ion du Li+ Ces auteurs ont proposé des mécanismes réactionnels
prenant en compte notamment la présence de SiO2 ou d’humidité contami-
nante.
Chan et coll. (2009) ont montré que la formation de la SEI était favori-
sée par les déformations et fractures successives du silicium, apportant à
chaque nouvelle lithiation des surfaces "fraîches" pouvant contribuer à la
SEI. En raison du grand nombre de réactions de décomposition possibles,
la formation de la SEI a lieu dans une large gamme de potentiels, y compris
aux potentiels auxquels a lieu la lithiation.
Oumellal et coll. (2011) ont attribué à la SEI la baisse de surface spé-
cifique de l’électrode, l’augmentation de la polarisation – ie. la surtension
qu’il faut appliquer pour vaincre les pertes dûes à la diffusion plus difficile
des électrons dans le matériau – et finalement à la diminution de la durée
de vie en cyclage.
Pour limiter la formation de la SEI, Han et coll. (2010) ont testé l’emploi
d’un additif à l’électrolyte, l’acide succinique anhydre (SA), à 3 % en masse
dans l’électrolyte, en présence d’un film mince de silicium. La résistance in-
terfaciale est presque doublée à la fin du cycle de formation en présence de
SA, par rapport au test sans additif, ce qui traduit une SEI plus dense et ro-
buste face aux déformations de la surface provoquées par la lithiation. Les
auteurs attribuent ce phénomène à la formation d’espèces stables (comme
Li2CO3) à la surface de la couche mince de Si, et à l’inhibition de la décom-
position des PF−6 . Finalement, le SA permet de conserver 80 % de la capa-
cité réversible (2300 mAh·g−1) après 100 cycles. Ce résultat met en évidence
l’importance de la composition de l’électrolyte dans la formation de la SEI,
et donc de la dégradation des performances en cyclage.
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Nanoparticules de silicium et composites C-Si
Comme le silicium n’est pas un bon conducteur électrique et que l’élec-
trode doit avoir suffisamment de tenue mécanique, de nombreux auteurs
ont employé des nanoparticules de Si (SiNP) en mélange avec un matériau
carboné (Lahiri et Choi, 2013). Xie et coll. (2004) semblent avoir été les pre-
miers à utiliser la CVD du silane pour déposer des SiNP sur des graphites
MCMB, dont les performances en anode de batterie Li-ion ont été décrites
ci-dessus. En utilisant une technique similaire, Holzapfel et coll. (2005) ont
mesuré la capacité spécifique du silicium déposé sur le graphite à plus de
1900 mAh·g−1 pendant 100 cycles. Cependant le silicium est présent en pe-
tite quantité dans le matériau (7 % en masse), aussi l’augmentation de capa-
cité totale par rapport au graphite reste modérée.
En remplaçant tout ou partie du carbone graphitique par des micro-,
nano-fibres ou nanotubes de carbone, la capacité de l’électrode composite
a pu être augmentée. Lee et coll. (2009) ont ajouté des nanotubes à un mé-
lange Si-C et ont mesuré une capacité supérieure à 1000 mAh·g−1 pendant
15 cycles (figure 1.21a).
Le procédé de mécanosynthèse, ou broyage à haute énergie, employé
avec un mélange de particules de silicium, de fibres et de nanotubes
de carbone produit un matériau possédant une structure hiérarchisée
(figure 1.21b). Lestriez et coll. (2009) ont montré que les fibres de carbone
(VGCF) constituaient un premier niveau du réseau, assurant la conducti-
vité électrique et la tenue mécanique de l’ensemble, et que les nanotubes
(MWCNT) formaient un maillage fin autour des particules de Si et des
VGCF, améliorant la conductivité et augmentant le nombre de points de
contact Si/Li+/e−.
Cette structuration en réseau hiérarchisé a été spécifiquement étudiée
par d’autres auteurs (Lahiri et Choi, 2013). Les travaux utilisant les nano-
fibres ou nanotubes comme structure du composite Si-C sont rassemblés
dans le paragraphe suivant.
Composite hiérarchisé ou nanostructuré
L’équipe de Y. Cui a publié de nombreux articles sur les composites C-Si
basés sur une géométrie 1-D (nanotubes/nanofibres). Dans les travaux cités
au paragraphe 3.3.3, les nanotubes ont été préalablement fixés sur le collec-
teur métallique (Cui et coll., 2009) ou assemblés en buckypaper (Cui et coll.,
2010), puis recouverts de silicium par CVD à basse pression. Les auteurs
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(a)Capacité spécifique de différents compo-
sites Si-CNT, d’après Lee et coll. (2009).
(b)Photo TEM du composite hiérar-
chisé Si/VGCF/MWCNT, d’après Les-
triez et coll. (2009).
FIGURE 1.21– Caractéristiques des composites Si-CNT obtenus par mécano-
synthèse.
ont reporté une capacité initiale de plus de 2000 mAh·g−1 au premier cycle,
et encore 1700 mAh·g−1 disponibles au 50e cycle, ce qui constituait d’excel-
lentes performances par rapport à la littérature du moment.
Pour éviter les nombreuses étapes nécessaires à la fabrication de l’élec-
trode à partir de matériaux sous forme de poudre, Wang et Kumta (2010) ont
conservé l’idée de déposer le ou les matériaux d’anode directement sur le
substrat servant de collecteur électronique, comme illustré sur la figure 1.22.
Des nanoparticules de silicium ont été déposées sur des nanotubes de car-
bone alignés grâce à des conditions expérimentales qui ont été détaillées
dans le paragraphe 3.3.3. La capacité réversible est de 2078 mAh·g−1 pour
une électrode contenant 57 % en masse de silicium, et la baisse est de seule-
ment 15 % par cycle pendant les 25 premiers cycles. En suivant un protocole
expérimental proche, Gohier et coll. (2012) ont obtenu une capacité réver-
sible de 3000 mAh·g−1 pour une décharge à 1,3 C, et 1900 mAh·g−1 à un ré-
gime de 5 C. L’amélioration des performances par rapport aux travaux cités
ci-dessus est dûe à la petite taille des nanotubes (5 nm de diamètre externe)
et des SiNP (10 nm).
Une des approches les plus récentes, qui tente de résoudre le problème
majeur de la formation de la SEI, est de considérer l’intérieur des nanotubes
ou nanofibres de carbone comme lieu privilégié de fixation du silicium.
Ainsi, le silicium serait protégé du contact direct avec l’électrolyte , rôle
qui serait dévolu à l’enveloppe carbonée. Howe et coll. (2013) rapportent
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FIGURE 1.22– Fabrication et utilisation des composites hiérarchisés nano-
tubes de carbone-silicium, d’après Wang et Kumta (2010) et Wang et coll.
(2011).
qu’après cyclage de nanofibres, dont les surfaces internes et externes ont été
recouvertes d’une couche continue de silicium, seule la couche externe de
silicium a été détruite.
Wu et coll. (2012) ont emprisonné des nanoparticules de Si dans des
tubes de carbone (CT) submicroniques les protégeant de la SEI, selon le
schéma de la figure 1.23. L’électrospinning a servi à produire des fibres de
SiO2 contenant des nanoparticules de Si. Ces fibres ont été recouvertes d’un
tube de carbone pyrolytique puis les SiNP ont été libérées de leur matrice
inerte par attaque acide. Après 200 cycles de charge/décharge à 1 C, la ca-
pacité disponible est encore de plus de 90 % de la capacité réversible initiale,
égale à 969 mAh·g−1. De plus, le matériau est capable de charger et déchar-
ger à des régimes de 10 C, sans dégradation de la durée de vie. Wu et coll.
(2012) estiment que les tubes de carbone ont permis de créer des volumes
permettant l’expansion volumique des nanoparticules de Si, de repousser la
formation de la SEI à l’extérieur tout en laissant passer les Li+ permettant
la lithiation du silicium.
Citons enfin les travaux de Evanoff et coll. (2012), qui ont appliqué une
méthode inspirée de Wang et Kumta (2010) afin de fabriquer une électrode
comprenant, sur un substrat cuivre, des nanotubes alignés verticalement sur
1 mm de hauteur, une couche de silicium amorphe de 70 nm d’épaisseur sur
les CNT et un dépôt nanométrique de carbone sur cette couche de Si. Les
auteurs rapportent que la contribution du silicium à la capacité réversible
est proche de la capacité théorique, soit 3300 mAh·g−1, et que la capacité
est conservée à près de 100 % pour un cyclage à C/5, grâce à la structure
flexible et conductrice des VACNT et au dépôt de carbone protecteur contre
la SEI du silicium.
Cette analyse bibliographique nous a montré que la compréhension des
mécanismes mécanico-chimiques liés à la lithiation du silicium était indis-
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En haut : formation continue de la SEI lors du cyclage de particules de silicium. En
bas : la SEI se forme uniquement au premier cycle à l’extérieur des CT.
FIGURE 1.23– Description schématique de la formation de la SEI sur silicium
et sur CT-Si, d’après Wu et coll. (2012).
pensable pour obtenir des performances convenables en cyclage. Les maté-
riaux nanostructurés tels les composites silicium - nanotubes de carbone
semblent être particulièrement appropriés pour l’application en tant que
matériau d’anode de batterie Li-ion.
4.2.3 Etain et oxydes d’étain
L’alliage maximal du lithium avec l’étain est Li22Si15, ce qui correspond
à une capacité spécifique théorique de 994 mAh·g−1 (Winter et Besenhard,
1999). L’état de l’art sur les batteries lithium mettant en jeu l’étain a per-
mis à Winter et Besenhard de conclure que la cyclabilité était faible pour
une électrode fabriquée à partir de poudre de Sn, même si elle pouvait être
améliorée avec l’utilisation de SnO, SnO2 ou des alliages SnSb. Les auteurs
pointaient déjà les même problèmes que ceux rencontrés avec le silicium :
gonflement puis pulvérisation du matériau sous l’effet de la lithiation et
formation d’une épaisse couche d’électrolyte solide (SEI) continue durant
le cyclage. Aux mêmes causes, les mêmes conséquences (forte capacité ir-
réversible et faible durée de vie en cyclage) et les mêmes solutions : les
composites CNT-SnO2 semblent être des candidats sérieux comme anode
de batterie Li-ion (Lahiri et Choi, 2013).
Wang et coll. (2008) ont réalisé un composite CNT-SnO2 par une mé-
thode en voie liquide consistant à imprégner une suspension de nanotubes
d’une solution de SnCl2 (figure 1.24). Le matériau disposait d’une capacité
réversible du même ordre de grandeur que celle obtenue par Fu et coll.
(2009) avec la même méthode : environ 700 mAh·g−1. Ce résultat modeste
s’explique en partie par la faible quantité d’étain déposé sur les nano-
tubes. Ce compromis a permis une durée de vie convenable, avec encore
473 mAh·g−1 au 100e cycle pour ces derniers.
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FIGURE 1.24– Photo TEM du composite CNT-SnO2 obtenu par imprégna-
tion en voie liquide, d’après Wang et coll. (2008).
Noerochim et coll. (2010) ont employé du SnCl4 · 5 H2O comme précur-
seur pour l’oxyde d’étain dans une méthode hydrothermale (mélange en
voie liquide suivi d’une chauffe en autoclave). Les nanoparticules ainsi dé-
posées sont cristallisées, en revanche les résultats restent du même ordre
de grandeur que ceux évoqués précédemment, avec toutefois une durée
de vie améliorée. Les auteurs ont remarqué que la formation de la SEI et
la réduction du SnO2 en présence de Li+ avaient lieu à 0,7 V/Li+/Li. La li-
thiation intervient vers 0,1 V/Li+/Li alors que la délithiation a lieu à partir
de 0,5 V/Li+/Li, l’hystérésis étant probablement due à la faible conductivité
électrique du matériau.
Zhang et coll. (2009) ont choisi de réaliser une électrode sans support à
partir d’une matrice de CNT sur laquelle a été déposée une couche mono-
atomique de SnO2. Cette solution permet d’atteindre 850 mAh·g−1 de ca-
pacité réversible et de réduire la masse de l’électrode grâce à l’absence de
collecteur électrique.
En conclusion, la capacité est, dans le meilleur des cas, doublée par rap-
port au graphite, au prix d’une diminution de la durée de vie qui découle
des mécanismes réactionnels complexes entre le SnO2 et le lithium d’une
part, et l’électrolyte d’autre part. L’étain paraît donc présenter moins d’inté-
rêt que le silicium pour augmenter la capacité spécifique de l’anode Li-ion.
5 Composite SnO2-CNT pour capteur de gaz
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5 Composite SnO2-CNT pour capteur de gaz
5.1 Généralités
Les capteurs de gaz sont généralement des systèmes simples constitués
d’une couche sensible permettant la reconnaissance du gaz avec lequel elle
interagit et d’un système transducteur transformant l’interaction chimique
en un signal électrique (Debliquy, 2006). Souvent, les deux fonctions sont
intimement liées. Les avantages principaux des capteurs vis-à vis des ana-
lyseurs (chromatographes et spectromètres) sont leur faible encombrement,
leur faible consommation énergétique, leur faible coût et les temps de
réponse relativement courts. Tous ces avantages en font des instruments
idéaux pour les mesures sur site et le contrôle de procédé en ligne. En
revanche, l’analyse de mélanges complexes nécessite l’emploi d’un grand
nombre de capteurs sensibles à l’une ou l’autre espèce gazeuse. L’exploi-
tation du signal de plusieurs capteurs différents à l’aide d’un traitement
du signal adéquat constitue ce qu’on appelle un « nez électronique ». Ces
dernières années, ce domaine a fait l’objet d’une activité intense.
Il existe plusieurs familles de capteurs chimiques qui se distinguent par
le type de couche sensible et le principe de transduction, la plus fréquente
est celle basée sur la modification de la conductivité d’une couche sensible
en oxyde semi-conducteur (Sun et coll., 2012).
Les performances des capteurs sont caractérisées par différents para-
mètres (Debliquy, 2006). Les principaux sont les suivants :
– sensibilité : lien entre les variations de signal du capteur et la concen-
tration en gaz cible
– limite de sensibilité : concentration minimale détectable en gaz cible
– sélectivité : aptitude à détecter le gaz cible à l’exclusion de tout autre
– interférents : gaz autres conduisant à une réponse indésirable du cap-
teur
– temps de réponse : temps requis pour atteindre 90 % de la réponse en
régime après mise en contact avec le gaz à détecter
– temps de récupération : temps requis pour revenir à la valeur de base
du signal après évacuation du gaz
– durée de vie : période pendant laquelle les caractéristiques du cap-
teur permettent son utilisation avec un degré de précision suffisant
(dépend de l’exigence de l’application)
– dérive : évolution de la ligne de base du capteur en l’absence du gaz
cible
– consommation : puissance absorbée par le capteur en fonctionnement.
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Ces paramètres peuvent être évalués en temps réel grâce à des bancs
de tests permettant de mesurer la réponse des capteurs dans des condi-
tions connues de température, pression et concentration en différents gaz
oxydants ou réducteurs. Ce système est installé notamment au Laboratoire
d’Analyse et d’Architecture des Systèmes (LAAS) de Toulouse, dans le
cadre des travaux de l’équipe Microsystèmes d’Analyse (MICA) dirigée par
P. Menini (C.Talhi et coll., 2011). Les couches sensibles exploitées peuvent
être constituées d’un semi-conducteur minéral, essentiellement des oxydes
métalliques, ou d’un semi-conducteur organique. Les capteurs à base
d’oxyde métallique semi-conducteur (SMO) ont connu une diffusion et un
succès commercial important, et très majoritairement ceux avec une couche
sensible en dioxyde d’étain (Sun et coll., 2012).
5.2 Capteurs à base de dioxyde d’étain et de nanotubes de
carbone
En présence d’un gaz oxydant, l’oxygène adsorbé en surface d’un cap-
teur SMO peut capturer des électrons venant du circuit électrique, via la
couche sensible La charge négative induite par ces captures d’électrons pro-
voque une diminution de la conductivité de la couche sensible. En présence
d’un gaz réducteur, les électrons capturés par les atomes d’oxygène peuvent
retourner dans la couche sensible ce qui conduit à une augmentation de la
conductivité (Sun et coll., 2012). Pour assurer ce fonctionnement, la couche
sensible doit avoir une carence ou sous-stœchiométrie en oxygène, et donc
un comportement semi-conducteur.
Ahmadnia-Feyzabad et coll. (2012) ont ajouter des nanotubes de carbone
en très faible quantité (0.05 à 0,1 %) dans du SnO2 et ont amélioré le temps
de réponse du capteur d’un facteur 2, 4 et 5, 3 face à l’éthanol et au toluène,
respectivement. Grâce à une meilleure mobilité des électrons dans la couche
sensible, la sensibilité aux différents gaz a été améliorée, de même que le
temps de réponse.
En suivant une stratégie différente, Liu et coll. (2006) ont déposé une
couche continue de SnO2 sur des nanotubes de carbone. Le matériau pos-
sède un temps de réponse faible et une plage de linéarité très vaste.
Mise en œuvre expérimentale 2
Dans ce chapitre sont rassemblées, d’une part, la description des pilotes
expérimentaux de fluidisation à température ambiante et de CVD en lit flui-
disé. D’autre part, les techniques employées et les méthodes mises en place
pour la caractérisation des lits fluidisés et des composites silicium-nanotube
de carbone sont détaillées.
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1 Installations expérimentales
1.1 Etude du lit fluidisé à température ambiante
1.1.1 Dispositif expérimental
Pour l’étude du comportement hydrodynamique des nanotubes de car-
bone, une colonne en verre1 a été utilisée, permettant de visualiser les écou-
lements. Elle mesure 100 cm de hauteur pour 1 cm d’épaisseur et 5 cm de
diamètre interne dcol. Le distributeur2 est constitué d’une plaque perforée
en acier associée à une toile. Une boite à vent3 en verre permet d’homogé-
néiser le débit sur la section droite du distributeur, l’arrivée du gaz de flui-
disation se situant à l’extrémité basse, en position axiale. Elle possède une
prise de pression4 en dessous du distributeur qui est connectée à un capteur
de pression différentielle (Unik 5000, GE MEASUREMENT & CONTROL,
0− 70 mbar). La deuxième prise de pression du capteur se situe à l’air am-
biant et l’acquisition du signal est réalisé sur un PC équipé du logiciel Da-
syLab. Le dispositif expérimental est représenté sur la figure 2.1.
Une caméra haute définition (ECO 655, SVCAM – objectif NIKOR
50 mm) a été disposée sur un trépied face à la colonne pour enregistrer les
fluctuations de hauteur du lit de nanotubes, à une cadence de 10 images/s.
De l’azote de haute pureté (Alphagaz 1, 99,999 %, AIR LIQUIDE) a été uti-
lisé comme gaz de fluidisation dans ce dispositif. L’alimentation est régulée
par un débitmètre massique5 (MFC) (FC7710CD, AERA, débit maximum de
20 slm) relié à un contrôleur électronique et précédé d’un détendeur et d’un
manomètre de Bourdon (PI).
Une trompe d’extraction, placée au dessus de la colonne, recueille la
phase gaz et la filtre à travers une cartouche filtrante HEPA13 (ALCATEL),
le gaz est ensuite évacué vers le réseau d’air vicié du laboratoire.
1.1.2 Protocole opératoire
Le lit de poudre de masse mlit est introduit par la partie haute de la co-
lonne à l’aide d’un entonnoir. L’étude des nanotubes de carbone bruts de
synthèse a été réalisée avec un lit de 15 g correspondant à une hauteur de lit
initiale égale à 10 cm, soit H0/dcol = 2. Ce rapport a été pris le plus proche
possible de celui utilisé dans l’installation expérimentale de dépôt de sili-
cium, décrite au paragraphe 1.2.
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FIGURE 2.1– Dispositif d’étude de la fluidisation à température ambiante.
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Après chaque dépôt de silicium, un échantillon a également été étudié
en fluidisation à température ambiante. Sa masse a été choisie de façon à
conserver un rapport H0/dcol = 2. Du fait de l’augmentation de masse vo-
lumique du lit, elle était comprise entre 25 g et 53 g.
Le débit de gaz a été imposé par paliers successifs de 30 s, croissant de 0
à 14 slm puis décroissant. Une fluidisation initiale de 60 s à un débit de 6 slm
a été imposée, afin d’homogénéiser la poudre au sein du lit.
Après l’expérience, l’ensemble [colonne - distributeur - boite à vent]
est désolidarisé de son support et basculé pour récupérer le lit de poudre.
Chaque lot est pesé avant et après l’expérience de fluidisation. La colonne
est nettoyée à sec après chaque expérience, le distributeur est contrôlé et la
toile est changée après 5 expériences, de manière à éviter un encrassement
progressif.
1.1.3 Définition des critères de l’étude
Le comportement hydrodynamique des nanotubes de carbone a été ana-
lysé avec les critères suivants :
Diagramme de perte de charge
La perte de charge subie par le gaz à la traversée du lit renseigne sur
l’aptitude de la poudre à fluidiser. A la mesure tirée du capteur de pression
différentielle ∆P doit être soustraite la contribution du distributeur ∆Pd, qui
a été mesurée séparément avec une colonne vide et pour différentes vitesses
de gaz :
∆Plit = ∆P− ∆Pd (2.1)
La perte de charge normalisée ∆P∗ est alors tracée en fonction de la vitesse
superficielle du gaz dans la colonne à débits croissants et décroissants.
Vitesse minimale de fluidisation
La vitesse minimale de fluidisation a été déterminée graphiquement par
la méthode de Davidson et Harrison (1963). Sur le diagramme de perte de
charge, à débit décroissant, Um f est situé à l’intersection des deux sections
de droite correspondant au lit fixe et au lit fluidisé.
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Expansion du lit
FIGURE 2.2– Prise de vue de la caméra
avant la mesure de l’expansion du lit.
La hauteur Hx,t du lit est mesu-
rée par une détection de seuil de
luminosité, appliquée à une zone
large de 80 % du diamètre de la
colonne pour ne pas prendre en
compte les bords où l’image est dé-
formée par la courbure de la co-
lonne (figure 2.2). Un code de cal-
cul MatLab a été employé pour au-
tomatiser la détection du seuil sur
la totalité des images de la vi-
déo, puis des statistiques sur la
hauteur ont été réalisées. Premiè-
rement, une moyenne Ht et écart-
type σHt sur la largeur de chaque
image a été calculée. Ensuite, des
moyennes temporelles de Ht, notée
H, et de l’écart-type σHt , notée ∆H
et représentant les fluctuations de
hauteur moyenne, ont été calculées
pour chaque palier de vitesse p de
30 s (équations 2.2 et 2.3). Seules les
images comprises entre les temps
tp + 15 s et tp + 25 s, soit 100 images par palier, ont été sélectionnés afin
d’éviter les périodes de transition de vitesse.
H =
1
100 ∑tp+156t6tp+25
Ht (2.2)
∆H =
1
100 ∑tp+156t6tp+25
σHt (2.3)
L’expansion est la hauteur moyenne H normalisée par la hauteur du lit
fixe H0 :
H∗ = H
H0
(2.4)
Perte de masse par élutriation
Lors de la fluidisation, les particules les plus fines peuvent être entraî-
nées par le gaz – ce phénomène est appelé élutriation – conduisant à une
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perte de masse du lit. La perte de masse du lit de poudre par élutriation a
été déduite de la pesée du lit après fluidisation.
1.2 Dépôt de silicium en lit fluidisé
1.2.1 Dispositif expérimental
Pour les expériences de dépôt, une colonne différente de celle dédiée à
l’étude de la fluidisation à température ambiante a été utilisée. Le dispositif
expérimental est détaillé sur la figure 2.3. Il s’agit d’un cylindre vertical1 en
acier inoxydable 316L de 8,3 cm de diamètre interne, de 0,2 cm d’épaisseur
et de 100 cm de hauteur. Il est monté sur un chassis2, pivotant à mi-hauteur
et permettant son basculement complet, pour faciliter les opérations de dé-
fournement. La partie supérieure du réacteur est constituée d’une section
cylindro-cônique, de hauteur égale à 40 cm et de diamètre maximum égal à
16 cm. Cette région est une zone de désengagement : elle permet aux parti-
cules élutriées de la couche fluidisée de retomber dans le lit.
Le distributeur3 est identique à celui utilisé avec le dispositif précédent,
à savoir une plaque perforée en acier associé à une toile. L’étanchéité est
assurée par un joint graphite. La boite à vent4 est formée de deux parois en
acier inox, entre lesquelles circule de l’eau réfrigérée. Ce dispositif permet
de maintenir la température du gaz en dessous de 100 °C, ceci afin d’éviter
tout dépôt précoce sur le distributeur ou dans la boite à vent, qui pourrait
conduire à un bouchage du réacteur.
Un four électrique5 constitué de deux zones indépendantes permet
de chauffer le réacteur. Chaque zone de chauffe est constituée de deux
demi-coquilles de 30 cm de hauteur en contact avec la colonne, d’une
puissance nominale individuelle de 1000 W. La température de consigne
peut être ajustée pour chaque zone de chauffe via deux thermocouples
(type K, nickel-chrome/nickel-aluminium) fixés sur les parois externes du
réacteur et reliés à un régulateur électronique (6100, WEST).
La tête de colonne6 est soudée à une bride creuse permettant une circu-
lation d’eau réfrigérée, et protégeant ainsi le joint torique qui assure l’étan-
chéité du réacteur. Les gaz extraits de la colonne sont refroidis en passant
dans un flexible7 en acier long de 1,5 m puis sont évacués via une cartouche
filtrante8, comme décrit au paragraphe 1.1.1.
Le réacteur est alimenté avec de l’azote (Alphagaz 1, 99,999 %, AIR LI-
QUIDE) et du silane (Alphagaz 1, 99,999 %, AIR LIQUIDE). Une armoire de
C
hapitre
2
64 CHAPITRE 2. MISE EN ŒUVRE EXPÉRIMENTALE
T (lit)
eau
réfrigérée
1
2
eau
réfrigérée
 
4 P (absolue)
3
5
6
7
8
T (four)
ΔP
extraction
T (B.à.V.)
Armoire de débitmétrie
PI
PI
FC
MFC
extraction
silane
azote
x H2
9
FIGURE 2.3– Dispositif expérimental de dépôt de silicium par CVD en lit
fluidisé
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distribution des gaz installée après les tableaux de détente permet le réglage
des débits d’azote et de silane. Les débitmètres massiques sont recomman-
dés dans les installations de CVD car ils permettent un réglage fin et ra-
pide du débit, indépendamment de la pression d’entrée, et peuvent être
pilotés à distance sur contrôleur dédié ou sur ordinateur. Cependant, nos
prédécesseurs ont rencontré des difficultés importantes lors de l’utilisation
d’un débitmètre massique dédié au silane (Caussat, 1994). En raison des
risques d’entrée d’air dans la ligne d’alimentation en silane et de l’absence
de pompe à vide pour purger la ligne, des problèmes de colmatage par-
tiel du capillaire à l’intérieur du débitmètre sont apparus dès les premières
expériences, empêchant la régulation du débit de gaz. La substitution du
débitmètre massique par un débitmètre à flotteur a permis de contourner ce
problème.
L’armoire de débitmétrie comporte donc un débitmètre à flotteur FC
(GT1355, tube R2-15-AAA, bille tantale, BROOKS INSTRUMENTS, débit
maximum de 770 sccm sous 3 bar) pour le silane, un débitmètre massique
(MFC) (FC7710CD, AERA, débit maximum de 20 slm) pour l’azote, ainsi
que des manomètres de Bourdon (PI), des vannes 3-voies et quart-de-tour
et des clapets anti-retour permettant les cas de fonctionnement suivants :
– alimentation à l’azote pur
– alimentation en mélange azote + silane
– alimentation à l’azote pur et réglage du débit de silane indépendam-
ment, vers l’extraction ; ce cas est nécessaire en raison de l’utilisation
d’un débitmètre à flotteur
– purge à l’azote du circuit d’alimentation.
Un capteur de pression différentielle (LPX5480, DRUCK, 0− 70 mbar) per-
met de suivre la perte de charge du lit de poudre. Les prises de pression
sont situées avant le distributeur et en sortie de réacteur, comme dans l’ins-
tallation d’étude de la fluidisation à température ambiante.
Trois thermocouples (type K) sont placés à l’intérieur d’une tige de 6
mm de diamètre placée au centre du réacteur, pour mesurer le profil axial
de température. Leur position longitudinale est déterminée de sorte que le
premier soit placé le plus près possible du distributeur (T1 : à 6 cm du distri-
buteur), que le second soit à l’intérieur du lit fluidisé, affleurant à la surface
(T2 : 21 cm), et que le troisième soit placé quelques centimètres au-dessus,
dans le franc-bord (T3 : 28 cm). Le gradient de température du lit de poudre
est ainsi mesuré à son maximum, entre les deux premiers thermocouples.
Un quatrième thermocouple, identique aux précédents, est placé dans
un doigt-de-gant en acier inox inséré dans la boite à vent, à 1 cm sous le
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distributeur. Il permet de contrôler la température à laquelle sont admis les
gaz dans la colonne.
Un capteur de pression absolue (Unik 5000, GE MEASUREMENT &
CONTROL, 0− 200 mbar) a également été ajouté dans la boite à vent
afin de prévenir, via une alarme, toute surpression de plus de 200 mbar,
synonyme de bouchage du distributeur ou de prise en masse du lit.
Un catharomètre (Hydros 100, ROSEMOUNT ANALYTICAL), mesurant
la concentration en hydrogène dans les gaz extraits, a été installé après le
flexible d’évacuation. Il recueille une faible fraction des gaz (moins de 1 slm)
via une ligne de dérivation connectée au flexible en amont d’une vanne
papillon9. Cette vanne est partiellement fermée ce qui provoque une sur-
pression permettant de dériver le flux vers le catharomètre.
Tous les capteurs sont reliés au système d’acquisition DasyLab décrit pré-
cédemment.
1.2.2 Protocole opératoire
Le lit de poudre de 100 g de masse moyenne m0 est introduite par la par-
tie élargie en haut de la colonne. Le réacteur est fermé et un test de fuite, en
surpression, est pratiqué afin de s’assurer de l’étanchéité de l’installation.
Le gaz est ensuite envoyé à son débit initial et la chauffe est mise en marche.
Le débit de gaz est diminué progressivement au cours de la chauffe, pour
conserver un rapport de fluidisation Ug/Umf constant. Lorsque la tempé-
rature du lit est stabilisée, le débit de silane est réglé en ouvrant la vanne
vers l’extraction. La pression absolue est contrôlée, ainsi que la température
de la boite à vent. Le débit d’azote est abaissé pour prendre en compte la
contribution du silane au débit total de gaz, puis la vanne du silane vers
l’extraction est fermée et la vanne de mélange est ouverte. La durée du dé-
pôt est décomptée à partir de cet instant.
En fin de dépôt, le débit de silane est coupé et le débit d’azote est rétabli à
sa valeur avant dépôt. La chauffe est maintenue durant deux minutes, pour
éviter une chute brutale de température en présence de gaz précurseur. Le
refroidissement est effectué sous courant d’azote, en s’assurant que le lit
de poudre est toujours fluidisé, jusqu’à une température raisonnablement
basse, inférieure à 200 °C. Une fois le lit à température ambiante, le réacteur
est ouvert et basculé, puis la poudre est déversée dans une poche étanche.
Le réacteur et le flexible d’évacuation sont nettoyés en prenant soin de peser
la masse de déchets obtenus. La cartouche filtrante est pesée puis changée
et le distributeur est contrôlé et changé si besoin.
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1.2.3 Définition des critères de l’étude
Le dépôt de silicium a été caractérisé à l’aide de différentes techniques,
décrites plus loin dans ce chapitre. Les microscopies électroniques à ba-
layage et en transmission ont permis d’observer la morphologie du dépôt,
et son évolution pour des masses croissantes de silicium déposé. La spec-
troscopie a été utile pour identifier les espèces chimiques présentes dans le
dépôt, et leur arrangement structurel. De plus, les critères suivants ont été
étudiés :
Gradient de température
Le gradient de température désigne la différence de température mesu-
rée entre les thermocouples T1 (au plus proche du distributeur, soit 6 cm) et
T2 (dans le franc-bord du lit au repos, soit 21 cm). C’est un marqueur fiable
de la qualité de la fluidisation car il traduit les échanges thermiques dans le
lit, qui sont optimaux lorsque l’isothermicité du lit est atteinte. On considère
la température T1 comme la température de décomposition du silane dans
le lit, car des travaux précédents ont montré que la réaction chimique a lieu
rapidement, dans les premiers millimètres du lit fluidisé (Cadoret et coll.,
2007; Reuge et Caussat, 2011).
Masse de silicium déposé
La masse de silicium contenu dans les échantillons a été estimée par ana-
lyse chimique élémentaire, comme détaillé au paragraphe 2.2, avec une in-
certitude relative proche de 10 %. La pesée du lot de poudre avant et après
l’expérience permet également de déterminer la masse de silicium déposé.
Cependant, une perte de masse par élutriation ∆m intervient, essentielle-
ment aux premiers instants de la fluidisation. La masse de silicium pesée
est donc :
mSi,pese´e = mlit −m0 + ∆m (2.5)
où m0 est la masse initiale du lit. La balance utilisée est précise à 0,1 g, l’incer-
titude cumulée sur la mesure est de±0,5 g dont±0,3 g pour la seule mesure
de ∆m (plusieurs pesées successives).
La masse de silicium déposé peut aussi être déduite de la quantité de
précurseur (silane) envoyé durant la phase de dépôt. Le taux de conversion
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du silane en silicium est pris égal à 100 %, d’après les travaux de nos prédé-
cesseurs (Cadoret, 2007) dans des conditions de dépôt équivalentes (faible
fraction volumique en silane et forte surface spécifique des poudres).
mSi,pre´curseur = QSiH4∆tde´poˆt
MSiPS
RTS
(2.6)
pour un débit volumique QSiH4 exprimé dans les conditions standards de
température et pression {TS, PS}.
Perte de charge du lit fluidisé
L’augmentation de masse du lit de poudre est perceptible lors du suivi
de la perte de charge au cours du dépôt. À l’état fluidisé, la perte de charge
mesurée est égale à la perte de charge théorique du lit (∆P∗ = 1), ce qui
donne à un instant t :
mtSi,∆P =
S
g
(∆Pt − ∆P0) (2.7)
où ∆Pt et ∆P0 sont les pertes de charge mesurées à l’instant et à l’instant
initial, respectivement.
Le suivi en temps réel permet également de détecter des anomalies au
cours du dépôt, comme des problèmes de prise en masse du lit, d’alimenta-
tion en gaz réactif ou en gaz de fluidisation.
1.3 Pré-traitements oxydants et dépôt d’étain à partir de
précurseurs liquides
Après les expériences de CVD du silicium, le dispositif expérimental
a été modifié dans le but de réaliser quelques expériences avec un traite-
ment oxydant du lit préalable au dépôt de silicium. L’air et la vapeur d’eau
ont été testés en tant que gaz oxydants. Pour l’eau, la vapeur a été obtenue
grâce à un dispositif de bullage constitué d’une enceinte étanche alimentée
en azote et maintenue à une température contrôlée. Le contrôle de la pres-
sion partielle d’eau corrélée à celui de sa température a permis de vaporiser
la quantité d’eau nécessaire au traitement oxydant.
Un deuxième bulleur a ensuite été installé pour réaliser un dépôt
d’oxyde d’étain SnO2, cette opération faisant intervenir deux précurseurs
liquides : l’eau, précédemment utilisée, et le chlorure d’étain IV SnCl4.
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FIGURE 2.4– Dispositif expérimental de dépôt de silicium ou d’oxyde
d’étain, et de pré-traitement oxydant en phase gaz
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1.3.1 Dispositif expérimental
Les modifications apportées au dispositif expérimental sont reportées
sur la figure 2.4. Une ligne d’air1 a été raccordée à l’alimentation du ré-
acteur, en sortie de l’armoire de débitmétrie. Elle est équipée d’un mano-
mètre et d’un débitmètre à flotteur (GT1355, tube R2-15-B, bille carboloy,
BROOKS INSTRUMENTS). Le gaz est issu d’une bouteille d’air synthé-
tique (HiQ Synthetic Air 5.0, LINDE GAS, pureté 99,999 %). Deux lignes
supplémentaires d’azote2 (Alphagaz 1, 99,999 %, AIR LIQUIDE) ont été ins-
tallées dans l’armoire de débitmétrie. Les lignes sont constituées, à l’iden-
tique, d’une vanne quart-de-tour, d’un manomètre de Bourdon (PI), d’un
débitmètre massique (MFC) (FC7700CU, AERA, débit maximum de 1 slm)
et d’une vanne 3-voies amenant vers l’extraction ou vers le réacteur.
A proximité du réacteur, chaque ligne d’azote alimente un bulleur3 (B1
et B2) constitué d’un cylindre en acier inox de 5 cm de diamètre interne,
de 0,2 cm d’épaisseur et de 19 cm de hauteur, fermé par un chapeau muni
d’une bride et d’un joint torique. Un tube plongeur en acier inox descend
à 1− 2 mm au dessus du fond du bulleur, il est terminé par une plaque
perforée afin de maximiser la formation des bulles de gaz dans le liquide.
Un perçage dans le chapeau accueille le tube de sortie des vapeurs, deux
vannes à l’entrée et à la sortie du bulleur permettent d’isoler le dispositif
lors des opérations de montage / démontage. Le chapeau est également
équipé d’un manomètre et d’un doigt-de-gant de même longueur que le
tube plongeur, dans lequel est inséré un thermocouple (type K). En sortie du
bulleur B2 destiné au précurseur de l’étain, une vanne 3-voies a été installée,
basculant les vapeurs de précurseur vers l’extraction lors des opérations de
purge. Les deux bulleurs sont raccordés à l’entrée de la boite à vent. L’eau
utilisée dans le bulleur B1 a été préalablement désionisée, le bulleur B2 est
employé avec du chlorure d’étain IV (anhydre, 98 %, STREM CHEMICALS).
A partir des bulleurs et jusqu’au distributeur, le dispositif d’alimenta-
tion (lignes de gaz + vannes) est intégralement maintenu entre 50 et 70 °C
pour éviter la condensation des précurseurs, qui pourrait conduire à un
bouchage partiel. Les deux bulleurs sont chauffés à 50 °C grâce à un bain
d’eau thermostaté4 (Proline P26, LAUDA). Ce bain possède une boucle de
régulation externe connectée à la double enveloppe de la boite à vent qui
est ainsi chauffée à plus de 50 °C. Des rubans chauffants5 en silicone sont
enroulés autour des lignes alimentant les bulleurs, sur une longueur d’1 m,
pour préchauffer les gaz, ainsi qu’autour des 3 lignes alimentant le réac-
teur et autour de l’extraction du bulleur B2. La température des lignes a été
contrôlée en de multiples points, elle est toujours comprise entre 50 et 70 °C.
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1.3.2 Protocole opératoire
Pour les expériences de pré-traitement sous air, le réacteur est alimenté
par l’air pendant la phase de chauffe. La durée du pré-traitement est
décomptée lorsque la température souhaitée est atteinte. Au besoin, la
consigne de température est modifiée, puis le dépôt de silicium est réalisé
selon le protocole établi au paragraphe 1.2.2. À la fin du pré-traitement,
l’alimentation en air est coupée et un débit identique d’azote est envoyé
pendant 60 min pour inerter le réacteur avant l’introduction du silane.
Pour les expériences de pré-traitement sous vapeur d’eau et de dépôt
d’oxyde d’étain, le dispositif de bullage est utilisé. Au préalable, l’eau et le
chlorure d’étain sont introduits dans les bulleurs B1 et B2, respectivement.
La quantité introduite est déterminée par pesée des bulleurs. De plus, un
courant d’azote est envoyé dans la ligne d’alimentation de B2 lors du rac-
cordement au bulleur, afin d’éviter toute entrée d’air. Une fois les bulleurs
raccordés, un test de surpression, à 3 bar, est réalisé en maintenant la vanne
de sortie fermée pendant l’alimentation en azote, pour vérifier l’étanchéité.
Pour un pré-traitement à la vapeur d’eau, le réacteur est chauffé sous
azote jusqu’à la température souhaitée. Durant le pré-traitement, le bulleur
B1 est alimenté en azote et le débit de fluidisation est ajusté en prenant en
compte le débit de vapeur d’eau produite dans le bulleur. En fin de pré-
traitement, le débit de fluidisation est rétabli et la consigne de température
adaptée pour le dépôt. Le dépôt de silicium est réalisé selon le protocole
établi au paragraphe 1.2.2, après une étape d’inertage à l’azote.
Pour un dépôt d’oxyde d’étain, les deux bulleurs sont alimentés simul-
tanément lorsque la température souhaitée est atteinte. Le débit de fluidisa-
tion est ajusté en prenant en compte les débits de vapeur d’eau et de chlo-
rure d’étain.
En fin de dépôt et de pré-traitement, les bulleurs sont pesés pour
connaitre la masse de précurseur consommé.
1.3.3 Définition des critères de l’étude
Dans la continuité des essais de dépôt de silicium sur poudre non trai-
tée, les essais de traitement oxydant ainsi que les dépôts d’oxyde d’étain
ont été caractérisés par microscopie électronique et spectroscopie, comme
détaillé au paragraphe 2.2. La composition chimique élémentaire a aussi été
étudiée, la masse de silicium ou d’oxyde d’étain déposée a été mesurée, et
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la perte de charge et le profil de température du lit ont été suivis au cours
de l’expérience.
L’influence du traitement oxydant sur la cinétique d’oxydation, caracté-
ristique de la composition de la poudre, a été étudiée par analyse thermique
gravimétrique. Pour cela, les essais de dépôt de Si sur poudre pré-traitée ont
été précédés d’une expérience avec un traitement oxydant identique, mais
sans dépôt.
1.4 Prévention des risques et sécurité
Les risques liés à la manipulation et à l’utilisation de produits chimiques
ont été analysés, à partir des fiches de données de sécurité fournies par les
fabricants.
Le silane SiH4 (Fiche de Données de Sécurité : Silane, AIR LIQUIDE, 2011)
est un gaz extrêmement inflammable (phrase de risque R12) et pyropho-
rique (R17), c’est à dire spontanément inflammable dans l’air à température
ambiante et pression atmosphérique. De plus, sa combustion produit des
poussières de silice nocives par inhalation (R20).
Le chlorure d’étain SnCl4 (Fiche de Données de Sécurité : Chlorure d’étain
IV, STREM CHEMICALS, 2011) provoque des brûlures (R34), est nocif pour
les organismes aquatiques (R52) et peut entraîner des effets néfastes à long
terme pour l’environnement aquatique (R53). Sa réaction spontanée avec
l’humidité de l’air produit des vapeurs d’acide chlorhydrique toxiques par
inhalation (R23) et pouvant provoquer de graves brûlures (R35).
Les nanotubes de carbone (Fiche de Données de Sécurité : Nanotubes de
carbone Graphistrength C100, ARKEMA, 2012) sont irritants pour les yeux
et les voies respiratoires (R36/37). Les recommandations de l’INRS (Ricaud
et coll., 2008) en termes de prévention des risques face aux nanomatériaux
ont été reprises et développées dans le Guide de bonnes pratiques – Nanomaté-
riaux et HSE (2009) de l’Union des Industries Chimiques (UIC), qui a inspiré
les dispositions mises en oeuvre dans cette thèse. Les mesures de prévention
et de protection peuvent être vues selon trois niveaux :
Dispositif expérimental
La colonne de fluidisation à température ambiante, équipée de sa trompe
d’extraction, ainsi que le réacteur de CVD en lit fluidisé permettent, en
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phase de fonctionnement, de confiner les nanotubes de carbone. Dans les
autres situations, la minimisation des quantités de nanomatériaux manipu-
lés est fixée comme objectif. Afin de réduire le risque d’erreur de manipu-
lation, toutes les vannes et les lignes de gaz contenant du silane sont claire-
ment identifiées. Le chargement du bulleur B2 avec le chlorure d’étain est
réalisée en boite à gant sous argon (Compact 21, MBRAUN, [O2] et [H2O] <
0,5 ppm). En fin de dépôt, le débitmètre de silane ou le bulleur B2 sont pur-
gés à l’azote.
Une check-list de manipulation du réacteur de CVD a été rédigée, dé-
taillant chronologiquement les opérations de démarrage, de dépôt et d’ar-
rêt. Elle doit être signée par un personnel technique présent à chaque expé-
rience.
Poste de travail
La colonne de fluidisation à température ambiante et le réacteur de CVD
en lit fluidisé sont installés dans un local fermé, ventilé et en dépression par
rapport à la salle du laboratoire, qui est ainsi protégée d’une éventuelle pol-
lution par les nanomatériaux. L’alimentation électrique du dispositif et l’ac-
quisition des données sont rassemblées dans une armoire déportée à l’ex-
térieur du local. L’expérimentateur peut observer le dispositif à travers une
baie vitrée. Le capteur de pression absolue est relié à une alarme sonore et
visuelle prévenant toute surpression supérieure à 200 mbar. Le poste de tra-
vail est équipé d’un système d’arrêt d’urgence électrique pour les éléments
chauffants et pneumatique pour l’alimentation du gaz réactif. Il est raccordé
à une centrale d’analyse de l’air ambiant mesurant la concentration de silane
et d’hydrogène dans la salle.
Utilisateur
Pour les manipulations nécessitant une protection modérée, l’utilisateur
est équipé d’une blouse, de gants, de lunettes de sécurité et d’un masque
à poussière FFP3. Ceci s’applique à l’utilisation du réacteur fermé et des
manipulations de quantités de nanomatériaux inférieures à 100 mg. Dans
les autres cas (vidange et chargement de la colonne, caractérisation en voie
sèche, préparation des échantillons), l’exposition inévitable à des quantités
importantes de nanomatériaux imposent une protection maximale de l’uti-
lisateur, à l’aide d’une combinaison de protection intégrale jetable, de gants,
de sur-chaussures et d’un masque à air frais. L’air frais respirable est fourni
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par un compresseur sans huile, sa qualité est certifiée annuellement en ce
qui concerne l’absence de particules et de gaz nocifs.
Préalablement aux manipulations, l’utilisateur, ainsi que les personnels
techniques E. Prévot et M. Molinier, ont suivi une formation habilitant à
la maîtrise des risques liés aux nanomatériaux, dans le cadre du référentiel
NANO-CERT mis en place par l’Institut National de l’Environnement In-
dustriel et des Risques (INERIS). Cette formation a eu lieu dans les locaux
de l’Institut pour une Culture de Sécurité Industrielle de Toulouse (ICSI).
À postériori, les mesures de prévention et de protection prises lors de
cette thèse sont en tout point conformes aux recommandations émises par
l’INRS dans son guide de référence intitulé Nanomatériaux – Prévention des
risques dans les laboratoires, publié en 2012.
2 Techniques de caractérisation
Les techniques d’analyse décrites ci-dessous ont été regroupées selon les
propriétés étudiées. Nous décrirons dans une première partie les techniques
liées aux aspects particulaires du matériau support, caractérisant les pro-
priétés d’écoulement des poudres. Dans une seconde partie sont regroupées
les techniques d’analyse du dépôt.
2.1 Caractérisations liées aux aspects particulaires
2.1.1 Analyse granulométrie par diffraction laser
Les poudres à étudier n’étant pas des billes parfaitement sphériques, la
notion de taille est indisociablement liée à celle de forme des particules. La
pratique courante pour contourner ce problème consiste à représenter la
taille d’une particule par un diamètre équivalent. Le diamètre équivalent
correspond au diamètre qu’aurait une sphère hypothétique, appelée sphère
équivalente, ayant soit une même caractéristique (surface, volume, surface
spécifique, etc.), soit un même comportement (à la sédimentation par
exemple) que la particule en question (Saleh et Guigon, 2009).
L’analyse granulométrique d’une poudre consiste à déterminer la taille
d’un ensemble significatif et représentatif de particules, puis à présenter les
résultats obtenus sous la forme d’une distribution ou d’une répartition gra-
nulométrique. Dans une telle présentation, les particules sont réparties en
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classes granulométriques selon leur taille puis on affecte à chaque classe
la fraction de particules lui correspondant (les particules dont la taille est
comprise entre les bornes inférieure et supérieure de la classe). Par ailleurs,
la technique d’analyse par diffraction laser donne une distribution de taille
en volume fVi car elle mesure le volume des particules Vi, mais la fraction
de particules peut aussi s’exprimer en nombre fN ce qui revient à compter
le nombre de particules Ni dans chaque fraction. Pour cela, on considère
que le facteur de forme ΦV, qui caractérise l’écart à la sphéricité idéale de la
particule (équation 2.8), est indépendant de la taille.
Vi = NiΦVd3 (2.8)
La fraction en volume est :
fVi =
Vi
VT
=
Vi
∑Vi
(2.9)
La fraction en nombre peut alors s’écrire :
fNi =
Ni
NT
=
Vi
ΦVd3i ∑
Vi
ΦVd3i
(2.10)
Une fois la distribution de taille des particules établie, on peut en déduire
les diamètres moyens et la dispersion granulométrique autour de la valeur
moyenne. Cependant, en ce qui concerne le diamètre équivalent moyen, le
mode de pondération peut varier, ce qui conduit à plusieurs diamètres équi-
valents possibles pour une même distribution de taille. Leur forme générale
peut être présentée par la relation généralisée suivante :
dq,p =
(
∑ fNid
p
i
∑ fNid
q
i
) 1
p−q
(2.11)
avec p et q nombres entiers, et p > q.
Trois diamètres équivalent sont présentés dans cette thèse :
– le diamètre équivalent moyen en volume d50 est le diamètre médian
de la distribution de taille en volume. Il permet une comparaison aisée
avec la bibliographie et les données sur d’autres matériaux.
– le diamètre moyen en surface-volume d3,2, aussi appelé diamètre de
Sauter, est représentatif de la surface spécifique des particules. Par
conséquent, il est plus sensible aux fines particules et leur accorde
donc plus d’importance. De ce fait, il est largement utilisé dans le do-
maine de la fluidisation.
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– le diamètre moyen en masse d4,3 permet des comparaisons avec des
mesures en masses, comme par exemple le tamisage.
On présente également deux autres diamètres caractéristiques issus de la
distribution de taille en volume : d10 et d90 pour lesquels la fraction repré-
sente respectivement 10 et 90 % du volume total de particules.
Le principe de l’analyse est de faire passer les particules devant un fais-
ceau laser (Kippax, 2005). Les particules dévient les rayons du faisceau par
réflexion et par diffraction. Ainsi pour une puissance de faisceau laser éclai-
rant, cette puissance se retrouve diffractée à différents angles autour de la
particule. Le granulomètre est donc composé d’un jeu de nombreux cap-
teurs qui mesurent la puissance reçue aux différents angles, ce qui permet
de mesurer une image de la diffraction proposée par la particule éclairée
par le faisceau laser.
Comme des particules de différentes tailles dévient le laser à des angles
différents, cette image s’interprète comme une signature de la particule, qui
est ensuite analysée pour remonter à ses propriétés géométriques. Cette ana-
lyse repose sur l’hypothèse que les particules sont sphériques. À partir des
propriétés optiques du matériau (coefficients de réflexion et de diffusion)
qui compose les particules et des propriétés du fluide porteur, l’analyse cal-
cule la taille de la sphère équivalente qui engendrerait une telle image de
diffraction. Chaque image permet de mesurer une taille.
En pratique, lors d’une mesure de granulométrie, c’est directement sur
une suspension que porte la mesure. Celle-ci doit être suffisamment diluée
pour que les interactions optiques entre particules soient négligeables : un
rayon ne doit pas être dévié deux fois, par deux particules différentes, entre
son émission et le capteur, sinon l’image mesurée ne correspond plus à la si-
gnature d’une particule et la taille déduite est fausse. Comme c’est une sus-
pension qui circule dans la cellule du granulomètre, de nombreuses images
sont en fait mesurées pendant que les particules défilent devant le laser, et
au final l’ensemble de ces images permet de déterminer la répartition en
volume des différentes tailles de particules qui composent la suspension, à
savoir la distribution granulométrique.
Le granulomètre laser (Mastersizer 2000, MALVERN INSTRUMENTS)
du Service Analyse et Procédés du Laboratoire de Génie Chimique (SAP-
LGC) a été utilisé, avec son accessoire Scirocco 2000S permettant la disper-
sion de l’échantillon en voie sèche (air comprimé). Pour ne pas dégrader
le matériau, la pression d’air du vortex a été réglée à son minimum de
0,1 bar. Les indices de réfraction et d’absorption appliqués pour tous les
échantillons était de 2, 42 et 1, respectivement. 10 analyses ont été effectuées
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pour chaque échantillon, puis une valeur moyenne a été calculée sur les 5
meilleurs résultats, soit ceux pour lesquels l’erreur résiduelle – issue du trai-
tement des images de diffraction par le logiciel – était la plus faible, proche
ou inférieure à 1.
2.1.2 Pycnométrie
La pycnométrie est la mesure d’une masse volumique à une tempéra-
ture déterminée. Pour une même poudre, plusieurs masses volumiques sont
atteignables par des techniques pycnométriques différentes. En raison des
différences d’interactions entre le matériau et chaque fluide de mesure, plu-
sieurs niveaux peuvent être atteints dans la structure du matériau, du sque-
lette atomique jusqu’à son arrangement macroscopique. Les caractéristiques
étudiées sont détaillées ci-dessous :
Masse volumique de squelette
La masse volumique de squelette, ou masse volumique vraie, peut être
obtenue par pycnométrie à gaz, selon la méthode établie par Webb (2001).
Le pycnomètre à gaz (AccuPyc 1330, MICROMERITICS) du SAP-LGC a été
utilisé. Le gaz employé etait l’hélium, inerte vis-à-vis de la poudre, et dont
la petite taille des atomes permet d’accéder aux pores les plus petits (Saleh
et Guigon, 2009). Une masse de poudre mech, pesée avec précision, est intro-
duite dans une cellule de volume Vcell. Dans un premier temps, l’hélium est
injecté jusqu’à une pression P1. L’équation des gaz parfaits pour ce volume
s’écrit alors :
P1(Vcell −Vech) = ncellRT (2.12)
La cellule est reliée, par l’intermédiaire d’une vanne, à un volume d’expan-
sion Vex contenant de l’air à pression atmosphérique, où l’on admet que la
loi des gaz parfaits s’applique également :
PatmoVex = nexRT (2.13)
À l’ouverture de la vanne, il s’établit une pression intermédiaire P2 dans
l’ensemble des 2 volumes. En considérant le mélange air-hélium comme un
gaz parfait, on a :
P2(Vcell −Vech +Vex) = (ncell + nex)RT (2.14)
La combinaison des équations 2.12 à 2.14 permet d’obtenir le volume de
l’échantillon Vech, et donc la masse volumique de squelette :
ρske =
mech
Vcell +Vex
Patmo−P2
P1−P2
(2.15)
C
hapitre
2
78 CHAPITRE 2. MISE EN ŒUVRE EXPÉRIMENTALE
La mesure a été répétée 30 fois pour chaque échantillon, après 10 cycles
de purge à l’hélium.
Masse volumique de grain
La masse volumique de grain est définie comme le rapport entre la masse
de la particule et son volume total (Saleh et Guigon, 2009). Le volume total et
de la particule est défini par son enveloppe géométrique (somme du volume
poreux et du volume de solide). Pour les matériaux poreux, cette masse
volumique de grain est donc inférieure à la masse volumique de squelette,
puisque la matière solide n’occupe pas entièrement le volume géométrique
de la particule.
La méthode la plus précise pour déterminer la masse volumique de
grain est la pycnométrie à mercure. Elle est basée sur le fait qu’à basse
pression, le mercure ne remplit pas les pores internes mais uniquement les
interstices. La méthode consiste à faire préalablement le vide au dessus
de l’échantillon puis à introduire le Hg dans la cellule de mesure tout en
limitant sa pression de sorte qu’il ne pénètre pas dans les pores internes
(AFNOR, 2013).
Le porosimètre à mercure n’étant pas disponible dans le cadre de nos
travaux, nous avons tout de même tenté d’estimer la masse volumique de
grain en utilisant un pycnomètre à liquide avec un media dans lequel les
pelotes de CNT sont mouillables. L’éthanol (pur à 99 %, SIGMA-ALDRICH),
a été employé à cet effet. Le dispositif expérimental consiste en une fiole
jaugée de volume Vpycno = 20 mL surmontée d’un bouchon rodé, et dont
la masse mpycnoest mesurée à l’aide d’une balance de précision. La poudre
est introduite dans la fiole jusqu’au trait de jauge. Etant donné que les CNT
sont hydrophobes, le liquide utilisé a été de l’éthanol L’éthanol, de masse
volumique ρe, est introduit progressivement jusqu’au trait de jauge, tout en
chassant autant que possible l’air emprisonné dans le pycnomètre. La masse
volumique est déduite des masses pesées avant (msec) et après mouillage
(mhum) :
ρgrain =
msec −mpycno
Vpycno +
msec−mhum
ρe
(2.16)
Comme la méthode de mesure décrite ci-dessus est spécifique, les com-
paraisons des mesures avec les résultats de la bibliographie devront être
nuancées, d’autant plus que le protocole de mesure de la masse volumique
de grain, ou bulk density est rarement détaillé.
2 Techniques de caractérisation
2.1 Caractérisations liées aux aspects particulaires
79
C
ha
pi
tr
e
2
Masse volumique en vrac
La masse volumique apparente d’un lit de particule est définie comme
le rapport entre sa masse mlit et le volume total de la couche. Ce volume
dépend de la fraction de vide du lit, qui est fonction de l’état et de la manière
dont les particules sont empilées. On peut distinguer généralement la masse
volumique non tassée ρnt de la masse volumique tassée ρt (Saleh et Guigon,
2009).
Les masses volumiques ont été mesurées grâce au testeur de poudres
PT-E, HOSOKAWA-MICRON, comme décrit au paragraphe 2.1.4.
2.1.3 Étude de la physisorption de gaz : calcul de surface spécifique
La détermination de la surface spécifique d’un matériau est basée sur
sa capacité à adsorber une certaine quantité de molécules gazeuses à sa sur-
face, dans des conditions contrôlées de température et de pression. Le terme
de physisorption, ou adsorption physique, fait référence à un processus,
parfaitement réversible, agissant selon des forces d’interaction physiques
et ne modifiant donc pas la structure moléculaire. Par opposition, la chimi-
sorption, ou adsorption chimique, fait appel à une réaction chimique entre
l’adsorbant et l’adsorbat et met donc en jeu une énergie de liaison rendant
le processus beaucoup moins réversible, voire souvent irréversible.
La surface spécifique est l’aire développée par la surface totale des inter-
faces solide-pores par unité de masse ou de volume (Saleh et Guigon, 2009).
En choisissant l’adsorbat et le matériel adéquats, l’adsorption/désorption
physique permet une analyse fine de la structure poreuse de l’adsorbant. La
gamme de tailles de pores pouvant être analysée est comprise, en général,
entre 1 nm et 500 nm.
Le porosimètre à azote (ASAP 2010, MICROMERITICS) du SAP-LGC a
été utilisé. L’échantillon, de masse connue, est placé dans une ampoule mise
sous vide et chauffée dans une étuve à 200 °C pendant 2 h, afin de le dégazer
(débarrassé des gaz atmosphériques). Ensuite, l’ensemble est plongé dans
un récipient rempli d’azote liquide, de sorte que la température du solide
demeure constante et égale à celle de l’azote liquide. Puis l’adsorbat (dans
notre cas l’azote N2) est admis par quantités déterminées et croissantes dans
la cellule de mesure.
À chaque étape, on mesure le volume de gaz adsorbé Vads lorsque la
pression de l’adsorbat p/PO dans la phase gazeuse a atteint l’équilibre. L’en-
semble des états d’équilibre à température constante, mesurés pour diffé-
rentes valeurs de pression, appelé isotherme d’adsorption, est alors établi
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(figure 2.5. Cette isotherme est une caractéristique de la surface étudiée et
peut prendre, selon la complexité de la surface, des formes plus ou moins
compliquées.
Dans le cas le plus général lorsque la surface du solide comporte à la fois
des macro-, des méso- et des micropores, les différentes étapes présentées
sur la figure 2.5 peuvent être rencontrées :
– une première zone AB, à faible pression partielle de gaz, où une aug-
mentation rapide de la quantité de gaz adsorbé pourrait avoir lieu.
Cette partie correspond au remplissage des micropores (< 2 nm) ;
– un deuxième segment (BC) correspondant à une augmentation li-
néaire et plus lente du volume adsorbé. Dans cet intervalle, l’augmen-
tation du volume adsorbé est essentiellement due à l’épaississement
des couches déjà adsorbées ;
– la zone CD correspond au phénomène de condensation capillaire. En
effet, on sait que la vapeur d’un composé peut se condenser dans un
milieu très confiné (comme par exemple dans un pore) à une pression
inférieure à sa pression de vapeur saturante P0 si le rayon moyen rp
de ce pore satisfait l’équation de Kelvin. Cette équation n’est valable
que dans le domaine des mésopores (2 à 50 nm). Notons aussi que
dans cette zone, lors de la désorption (en diminuant la pression), un
phénomène d’hystérésis peut être observé (DC).
En pratique, toutes les parties présentées sur la figure 2.5 ne sont pas tou-
jours au rendez-vous. Quoi qu’il en soit, la détermination de toutes les ca-
ractéristiques texturales par cette méthode repose sur l’exploitation de l’iso-
therme d’adsorption. Cependant, selon le type d’isotherme et les caracté-
ristiques recherchées, on s’intéresse à un segment particulier de la courbe
(plutôt qu’un autre) en appliquant les théories adaptées.
La description peut être faite par différents modèles, le plus répandu
étant le modèle B.E.T., du nom de leurs auteurs : Brunauer, Emmett et Tel-
ler (1938).
Ce modèle considère qu’il n’y a qu’un seul type de sites d’adsorption,
et que l’absorption peut être faite en multi-couches. Nous pouvons alors
calculer la surface spécifique, pour l’adsorbat considéré.
2.1.4 Tests de coulabilité, ou tests "Hosokawa"
Les caractéristiques d’écoulement d’une poudre (coulabilité, propension
à s’écouler librement tel un fluide) peuvent être évaluées à l’aide de trois
critères :
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V a
ds
p / P0
A
B C
D
AB recouvrement progressif du solide par
une couche monomoléculaire d’adsorbat
BC épaississement de la couche adsorbée
CD condensation capillaire
DC désorption – boucle d’hystéréris
FIGURE 2.5– Isotherme d’adsorption/désorption sur une surface solide po-
reuse.
– l’indice de Carr, ou indice de compressibilité, défini par :
IC =
ρt − ρnt
ρt
(2.17)
– l’indice d’Hausner, défini par :
IH =
ρt
ρnt
(2.18)
– l’angle de repos (AOR), qui est l’angle formé par le tas de poudre
déversé sur une surface plane.
En première approche, l’angle de repos d’une poudre peut fournir une
information sur sa coulabilité. En effet une poudre fortement cohésive aura
un plus grand angle de repos (> 45°) qu’une poudre facilement fluidisable
(< 30°), en raison des forces de liaison inter-particulaire (Carr, 1965). Wou-
ters et Geldart (1996) ont cherché des corrélations entre l’angle de repos et
d’autres caractéristiques de la poudre. Ils ont trouvé une décroissance li-
néaire du rapport AOR/ρnt selon l’indice d’Hausner IH, avec un coefficient
de corrélation compris entre 0, 94 et 0, 97 pour plus de 70 échantillons étu-
diés.
Les indices de Carr et Hausner caractérisent l’aptitude de la poudre à
diminuer son volume sous l’effet d’une contrainte mécanique, par exemple
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TABLE 2.1– Classification de Carr pour la coulabilité des poudres (Carr,
1965).
Indice de Carr Qualité d’écoulement
IC < 0, 15 bon écoulement
0, 15 < IC < 0, 18 assez bon écoulement
0, 18 < IC < 0, 22 écoulement
intermédiaire
0, 22 < IC < 0, 35 écoulement faible
IC > 0, 35 écoulement très faible
le tassement. Ils sont calculés à partir des masses volumiques non tassée ρnt
et tassée ρt d’un lot de poudre. Selon Carr, qui a distingué 5 comportements
types en fonction du rapport IC (tableau 2.1), la compressibilité peut donner
indirectement des informations qualitatives sur l’uniformité de la taille et
de la morphologie des particules, la surface spécifique, la cohésion et éven-
tuellement le taux d’humidité au sein du lot de poudre. L’indice d’Hausner
permet également d’appréhender le comportement de la poudre en lit
fluidisé et de la placer dans la classification établie par Geldart (1973). On
admet communément qu’un IH de 1, 25 indique de très bonnes propriétés
d’écoulement et donc une fluidisation aisée, ce qui correspond aux groupes
A et B. Pour un IH supérieur à 1, 40 la poudre sera difficile voire impossible
à fluidiser (groupe C). Un comportement intermédiaire est attendu pour
des IH compris entre 1, 25 et 1, 40.
Pour mesurer l’angle de repos et les masses volumiques non tassée et
tassée, le testeur de poudres (type PT-E, HOSOKAWA MICRON) du SAP-
LGC a été utilisé. Il comporte un tamis, disposé sur un support vibrant placé
au dessus du plateau de repos, et un marteau frappant sous le support du
récipient cylindrique en inox de (100 cm3). Pour la mesure de l’angle de re-
pos, le lot de poudre est placé sur le tamis dont la vibration permet de fa-
ciliter l’écoulement. L’angle est mesuré en trois endroits du repos à l’aide
d’un rapporteur. Pour la mesure de la masse volumique non tassée, le réci-
pient cylindrique est placé sous le tamis. Le déversement de la poudre est
arrêté lorsque le récipient déborde, celui-ci est alors arrasé pour enlever le
surplus de poudre. La masse volumique non tassée est déduite de la pesée
du récipient. Ensuite, une pièce cylindrique est emboitée au dessus du réci-
pient pour accueillir une quantité supplémentaire de poudre, par vibration
du tamis (avec le tassement, le volume diminue, donc la quantité de poudre
doit être augmentée pour maintenir un volume supérieur à 100 cm3). Le
récipient est placé sur le marteau et soumis à une succession de chocs verti-
caux qui permettent de compacter la poudre, pendant 3 min, soit 180 coups.
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La pièce réhausseuse est enlevée et le niveau est arrasé, puis la masse volu-
mique tassée est déduite de la pesée du récipient. Trois essais ont été réalisés
par échantillon analysé.
2.2 Caractérisation des nanotubes et des dépôts
2.2.1 Microscopie électronique
Dans un microscope électronique, l’image de l’échantillon est créée à
partir de signaux électroniques renvoyés par l’échantillon, sous l’effet d’un
bombardement électronique de ce dernier. Le faisceau d’électrons, émis par
un filament de tungstène dans une enceinte sous vide, est focalisé par des
lentilles magnétiques sur la surface de l’échantillon, qui émet des électrons
secondaires et des électrons rétrodiffusés, ainsi qu’un rayonnement X prove-
nant de la désexcitation des atomes bombardés (figure 2.6). La récupération
de ces différents signaux permet la formation d’une image représentative
de la topographie et de la composition chimique de l’échantillon (Goldstein
et coll., 2003).
faisceau d'électrons
primaires
rayons X
électron
rétro-diffusé
électron
secondaire
FIGURE 2.6– Interactions rayonnement - matière d’une cible soumise à un
bombardement électronique, dans un microscope électronique à balayage.
Différentes technologies de microscopie électronique ont été utilisées
pour observer les poudres et les dépôts, en raison de la complémentarité de
leurs résultats. Ces techniques sont décrites ci-dessous :
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Microscopie électronique à balayage (SEM)
Dans un microscope électronique à balayage, le faisceau balaie la surface
de l’échantillon afin d’en établir une image.
Les observations par SEM ont été réalisées sur un microscope de
paillasse (TM3000, HITACHI) au SAP-LGC. Il dispose d’un capteur d’élec-
trons divisé en 4 segments polarisables positivement ou négativement. Ceci
permet de combiner les informations de contraste chimique, issues des
électrons rétro-diffusés, et celles de topographie, issues des électrons secon-
daires. Le faisceau d’électrons a été accéléré sous 15 kV afin de favoriser
la résolution des images, qui a ainsi pu atteindre 100 nm au grossissement
maximal de ×20000.
Le TM3000 a été principalement utilisé pour observer les pelotes de na-
notubes, d’une taille caractéristique de plusieurs centaines de microns (gros-
sissement moyen de ×400). Des analyses en coupe de ces pelotes ont été
réalisées, grâce à une technique de fixation en résine époxy.
Microscopie électronique à balayage avec canon à émission de champ (FEG-SEM)
La cathode d’un canon à émission de champ est une pointe métallique
très fine (30 à 200 nm), d’où les électrons sont éjectés non sous l’effet de
la chaleur, comme dans un canon à électrons conventionnel, mais par effet
tunnel obtenu en appliquant à la cathode une tension de 1 kV. La source
d’électrons étant ainsi bien plus petite que dans un SEM conventionnel, la
résolution de l’image est grandement améliorée (Goldstein et coll., 2003).
Avec le microscope utilisé dans le cadre de nos travaux (JSM-6700F,
JEOL), la résolution théoriquement atteignable est de l’ordre de 1 nm. En
pratique, les images ont été prises avec un grossissement maximum de
×150000, soit une résolution d’environ 5 nm. Ces observations ont été
réalisées au service commun de microscopie de l’Université Paul Sabatier
(TEMSCAN) à Toulouse par S. Le Blond du Plouy.
Microscope électronique en transmission (TEM)
L’observation d’un échantillon par microscopie électronique en trans-
mission est d’un principe proche de l’observation par microscopie optique :
le faisceau électronique traverse la cible, et l’information recueillie est celle
transmise à travers l’échantillon. Ce dernier est donc vu en transparence, il
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faut pour cela qu’il soit le plus fin possible. L’échantillon a été préparé par
dispersion dans l’éthanol sous ultrasons pendant 15 min, puis une grille de
cuivre recouverte d’une membrane de carbone est plongée dans cette solu-
tion pour y accrocher le matériau.
L’appareil utilisé dans le cadre de nos travaux (CM30, PHILIPS) est
équipé d’une pointe en LaB6 dont les électrons émis sont accélérés à 150 kV.
Une lentille objectif Super-TWIN est installée, elle permet d’atteindre 0,2 nm
de résolution. Les images sont prises avec un grossissement maximum de
×200000. Ces observations ont été réalisées au Centre d’Elaboration des
Matériaux et d’Etudes Structurales (CEMES) de Toulouse par L. Noé, en
collaboration avec M. Monthioux.
Sonde à rayons X (X-EDS ou EDAX)
Lorsque le matériau excité par le faisceau incident retombe dans son état
fondamental, il émet un rayonnement X. L’énergie de ces rayons X étant
caractéristique de l’atome émetteur, on peut alors identifier les espèces ato-
miques constitutives de l’échantillon (Goldstein et coll., 2003). Cette tech-
nique d’analyse des spectres de rayons X (X-EDS), associée au SEM ou au
TEM, permet d’obtenir des informations qualitatives sur la présence d’élé-
ments atomiques.
2.2.2 Spectroscopies
Spectroscopie Raman
En spectrométrie Raman, un faisceau de lumière monochromatique pro-
duit par un laser à une fréquence ν0 est focalisé sur l’échantillon. Les pho-
tons incidents vont avoir différentes interactions avec les liaisons chimiques
constituant le matériau (Barbillat et coll., 1999). La majeur partie sera trans-
mise, absorbée ou réfléchie, les photons restant seront diffusés. La diffusion
s’apparente à l’absorption, à la différence près que dans le cas de l’absorp-
tion, l’énergie apportée par le photon correspond à l’énergie nécessaire à la
liaison atomique pour passer à un niveau de vibration supérieur (figure 2.7).
Dans le cas de la diffusion, l’énergie apportée doit être supérieure aux
niveaux d’énergie de vibration de la liaison. Ainsi, la liaison est portée à un
niveau d’énergie virtuelle, instable, et doit redescendre dans un état d’éner-
gie stable en émettant un photon. Deux cas, illustré sur la figure 2.7, sont
alors observés :
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– la fréquence du photon diffusé est la même que celle du photon in-
cident et on parlera alors de diffusion élastique ou encore diffusion
Rayleigh
– le photon diffusé présente une longueur d’onde différente de celle du
photon incident, on parlera alors de diffusion inélastique.
Si la fréquence du photon diffusé νd est inférieure à celle de l’incident ν0,
il y a gain d’énergie pour la liaison (sous forme de vibration de fréquence
νv) et perte d’énergie pour le photon, c’est l’effet Stokes. A l’inverse, il est
possible que le photon diffusé présente une énergie supérieure à celle du
photon incident, c’est l’effet anti-Stokes. Ce cas est moins probable car il est
nécessaire que l’électron diffusant le photon soit déjà sur un niveau excité.
Par conséquent, les bandes d’émission par effet Stokes sont plus intenses et
on n’étudiera que cette partie du spectre. Lorsque la longueur d’onde de la
radiation excitatrice est proche de celle d’une transition de la liaison étudiée,
un phénomène de résonance peut être observé. Les intensités des bandes
correspondantes sont alors fortement augmentées. Ce type de phénomène
permet d’obtenir des informations précises sur les propriétés de l’état excité.
Sur un spectre Raman, l’intensité des bandes d’émission est exprimée
en fonction du nombre d’onde ϑ, aussi appelé décalage Raman car il s’agit
de la différence de fréquence entre le photon incident et le photon diffusé,
divisée par la célérité c :
ϑ =
1
c
(ν0 − νd) (2.19)
L’obtention d’un spectre Raman de qualité nécessite l’utilisation de pa-
ramètres adaptés. Le facteur le plus important est certainement la longueur
d’onde des photons incidents, notamment à cause du phénomène de ré-
sonance. Les longueurs d’onde adéquate dans notre cas sont, d’une part,
532 nm, pour l’analyse des nanotubes de carbone (Lehman et coll., 2011).
Ces photons, émettant de la lumière dans le domaine visible-vert, sont pro-
duit par un laser He-Ne. D’autre part, l’analyse des composés du silicium
est facilitée avec une longueur d’onde dans l’ultraviolet (Cárabe et coll.,
1999), dans notre cas l’étude se fera à partir d’une source laser Ar émettant
à 300 nm.
Une autre paramètre important est le réglage de la densité de puissance
envoyée sur l’échantillon, qui doit être suffisante pour obtenir des signaux
suffisamment définis, mais limitée pour éviter d’endommager ou de modi-
fier le matériau (on parle de recuit dans le cas du silicium amorphe). Cette
puissance dépend de l’énergie du faisceau laser et de l’objectif focalisant le
faisceau sur l’échantillon. La puissance a été mesurée, à l’entrée de l’objectif
×100 à 1 mW lors des analyses à 532 nm, et à 4 mW avec un objectif×15 lors
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FIGURE 2.7– Niveaux d’énergie vibrationnelle des liaisons atomiques en
spectroscopie Raman.
des analyses à 300 nm. Les photons émis par l’échantillon sont collectés en
rétrodiffusion par des photodiodes. Un HORIBA XploRA et un RENISHAW
MicroRaman ont été employés pour les études en visible-vert et en UV, res-
pectivement.
Les analyses ont été réalisées au CEMES par P. Puech.
Spectrométrie photoélectronique X (XPS ou ESCA)
L’analyse XPS permet une identification semi-quantitative de la compo-
sition de surface de l’échantillon, sur une profondeur maximale d’environ
10 nm. Elle fournit également des informations sur l’environnement molé-
culaire des atomes étudiés : état d’oxydation, liaisons covalentes ou insatu-
rations, etc. La résolution latérale des appareils couramment utilisés est de
5 µm (Vickerman et Gilmore, 2009).
La technique repose sur l’exploitation de l’effet photoélectrique, expli-
qué pour la première fois par A. Einstein en 1905, récompensé pour cela
par le prix Nobel de physique en 1921. Sous l’effet d’une irradiation par
des photons X, les électrons des couches profondes peuvent être excités et
éjectés des atomes. Une fois libéré, les électrons se déplacent dans le maté-
riau où ils peuvent subir des collisions inélastiques ou élastiques. Le libre
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parcours moyen est typiquement de quelques nanomètres. Lorsque l’atome
d’où provient l’électron se situe à moins de 10nm de la surface de l’échan-
tillon, il y a une certaine probabilité pour que l’électron émerge du matériau
et se déplace ensuite vers le capteur, dans l’enceinte du spectromètre dis-
posé sous ultravide. Les électrons libérés possèdent une énergie cinétique
qui dépend de l’énergie du photon X et de l’énergie de liaison du niveau où
se trouvait l’électron. Le spectromètre permet de mesurer l’énergie cinétique
des électrons qui le pénètrent. Après un balayage de la gamme des énergies,
un spectre des énergies de liaison est reconstitué. Le spectre comprend :
– des pics qui correspondent aux énergies de liaison des niveaux élec-
troniques des atomes,
– un fond qui provient des électrons qui ont subi des collisions inélas-
tiques au cours desquelles ils ont perdu une partie de leur énergie.
Les pics sont caractéristiques des atomes dont ils proviennent et permettent
de déterminer les éléments qui composent le matériau.
Les échantillons ont été analysés à l’Institut Pluridisciplinaire de Re-
cherche sur l’Environnement et les Matériaux (IPREM) de l’Universite de
Pau et des Pays de l’Adour par J.-C. Dupin. Le spectromètre utilisé était
un Axis Ultra 165 (KRATOS) équipé d’une source aluminium émettant à
1486,7 eV (raie Kα monochromatique).
2.2.3 Analyse chimique élémentaire
L’analyse chimique élémentaire a été réalisée par spectroscopie d’émis-
sion atomique couplée à une torche à plasma (ICP-AES). L’échantillon est
d’abord ionisé dans un plasma d’argon, ce qui provoque une émission de
photons de la part des atomes excités, lorsque ceux-ci retournent à leur
état électronique fondamental. Des monochromateurs récupèrent l’énergie
émise, qui est caractéristique de l’élément chimique. La quantité d’énergie
reçue permet de remonter aux teneurs des différents éléments analysés dans
l’échantillon.
Pour pouvoir être injecté dans le plasma, l’échantillon doit au préalable
subir une étape de minéralisation, donc la technique varie en fonction du
matériau. La technique de minéralisation mise en œuvre dans nos travaux
est la fusion alcaline, indispensable pour des composés chimiquement
stables tels ceux à base de silicium que nous étudions. Elle consiste à chauf-
fer l’échantillon jusqu’à son point de fusion, en présence d’un fondant (il
s’agit généralement d’hydroxydes, de carbonates ou de borates de cations
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alcalins – Li, Na, K – qui permet de réduire la température de fusion). Le
produit vitreux obtenu est ensuite dissout dans l’acide nitrique dilué. La
procédure détaillée est décrite dans la norme NF ISO 14869-2 (AFNOR,
2002).
La préparation des échantillons et leur analyse ont été confiées au Ser-
vice Central d’Analyses du CNRS, à Lyon, équipé d’un spectromètre op-
tique par torche plasma THERMO-FISHER iCAP6300.
2.2.4 Analyse thermo-gravimétrique
L’étude du comportement en température des nanotubes ayant subi un
traitement oxydant a été effectuée avec une thermobalance (SDT Q600, TA
INSTRUMENTS) au SAP-LGC. Elle est équipée d’une unité de gestion et
d’un système informatique qui fournit la courbe thermogravimétrique, ainsi
que sa dérivée. Le logiciel de traitement permet de connaître les tempéra-
tures des phénomènes et les variations de masse qu’ils engendrent avec une
précision de l’ordre du microgramme. La masse de l’échantillon analysé
est de l’ordre de 2 mg. La thermobalance est équipée de deux fours symé-
triques, l’un contenant un creuset vide de référence en alumine et l’autre
l’échantillon. Le cycle thermique utilisé est une montée unique à une vi-
tesse de 10 °C·min−1 à partir de la température ambiante jusqu’à 1300 °C.
Le cycle thermique et le refroidissement sont réalisés sous flux d’air régulé
à 1 L·min−1STP.
2.3 Caractérisations électrochimiques
2.3.1 Cellules électrochimiques
Le dispositif expérimental est représenté sur la figure 2.8. La cellule de
test est un bécher en PTFE de dimensions 62× 34 mm (hauteur × diamètre
externe), d’un volume interne de 30 mL et muni d’un couvercle vissé. A
travers le couvercle, 3 pinces métalliques sont connectées aux électrodes qui
plongent dans l’électrolyte d’une part, et aux bornes du potentiostat d’autre
part. La cellule est disposée dans une boite à gants sous argon afin d’éviter
tout pollution par l’oxygène ou l’humidité (Compact 21, MBRAUN, [O2] et
[H2O] < 0,5 ppm). L’alimentation en argon est assurée, via la colonne de
purification intégrée à la boite à gant, par un cadre de 9 bouteilles Alphagaz
1, AIR LIQUIDE (95 Nm3) d’une pureté globale de 99,999 %, doublé d’une
bouteille L50 (10,5 Nm3) de pureté identique en secours.
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FIGURE 2.8– cellule de tests électrochimiques
Le potentiostat (DEA 332, RADIOMETER ANALYTICAL) permet de
mesurer l’intensité et le potentiel de l’électrode de travail ou de l’électrode
auxiliaire, par rapport à une électrode de référence. La fabrication de
l’électrode de travail à partir de la poudre composite CNT-Si est détaillée
dans le paragraphe 2.3.2. L’électrode auxiliaire est, selon le système en
demi-pile étudié, une feuille de lithium de 7 × 23 mm de largeur et de
380 µm d’épaisseur, découpée dans un ruban de Li de 99,9 % de pureté
(SIGMA-ALDRICH). L’électrode de référence est identique à l’électrode
auxiliaire, mais son potentiel doit rester égal au potentiel standard du
couple Li+/Li car elle est isolée galvaniquement de reste du circuit et ne
peut donc pas participer aux réactions rédox. Le montage électrique est
schématisé sur la figure 2.9.
Pour les expériences ne nécessitant pas d’électrode de référence (tests
de cyclage charge-décharge, où l’on ne s’intéresse qu’à la tension de pile
et non au potentiel des électrodes positives et négatives ), une cellule avec
seulement deux électrodes - travail et auxiliaire - a été employé. Dans ce cas,
la mesure du potentiel de référence, indispensable au potentiostat, est faite
en pontant la borne REF à la borne AUX, connectée à l’électrode auxiliaire
(Li métal).
L’électrolyte est un liquide contenant les ions lithium à une concentra-
tion de 1 mol·L−1, dégagés lors de la mise en solution d’un sel de LiPF6. En
raison de sa forte électronégativité, le lithium n’est pas stable thermodyna-
miquement en milieu aqueux, il réagit au contraire violemment en déga-
geant du dihydrogène. Pour cette raison, un solvant organique est employé,
stable dans la fenêtre électrochimique 0− 4,5 V/Li+/Li. Il s’agit plus préci-
sément d’un mélange à 50 : 50 en volume de carbonate d’éthylène (EC) et
de carbonate de diéthylène (DEC), disponible prêt-à-l’emploi chez MERCK
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FIGURE 2.9– Schéma électrique du dispositif de test à 3 électrodes
CHEMICALS sous la référence commerciale Selectilyte LP40. L’intérêt d’uti-
liser un mélange de solvants est d’augmenter la solvatation du LiPF6, d’aug-
menter sa tension de vapeur et de diminuer sa viscosité (MerckChemicals,
2009).
2.3.2 Fabrication d’une électrode négative
D’après la bibliographie, L’utilisation d’un matériau Si/C hiérarchisé et
nano-structuré est particulièrement intéressant en terme de résultats en bat-
terie Li-ion Wang et coll. (2011); Chen et coll. (2011); Gohier et coll. (2012);
Wu et coll. (2012). En supposant l’existence de telles caractéristiques pour
notre matériau composite CNT-Si, que nous souhaiterions conserver au sein
des électrodes Li-ion, nous avons développé une méthode de fabrication
d’électrode originale et plus simple que les méthodes décrites dans la lit-
térature, qui comportent toutes des étapes préjudiciables de broyage ou de
dispersion.
Le contact électrique entre la pince de connexion au potentiostat et le
matériau testé est assuré par une grille de cuivre. Celle-ci a été pliée en une
enveloppe de 1 cm2 , dans laquelle a été disposée une masse voisine de 5 mg
de pelotes de CNT-Si. L’enveloppe a été entourée d’une membrane en po-
lypropylène (C2400, CELGARD) de 25 µm d’épaisseur qui a pour rôle de
retenir dans l’enveloppe les particules de Li ou de CNT-Si qui viendraient à
se détacher de leurs électrodes respectives. Le contact de ces particules avec
l’électrode opposée provoquerait une réaction d’oxydation ou de réduction
spontanée se traduisant par un artefact de mesure.
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2.3.3 Tests électrochimiques
Deux types de test ont été réalisés, selon que l’on impose un potentiel ou
une intensité. Premièrement, la cellule à 3 électrodes a été employée en volt-
ampérométrie cyclique entre 0,05 et 2 V, excepté au premier cycle qui dé-
bute au potentiel d’abandon EI=0 (potentiel d’équilibre thermodynamique
lorsque le circuit électrique est ouvert). Une vitesse de balayage faible, à
0,05 mV·s−1, a été choisie afin de favoriser une lithiation maximale du ma-
tériau et d’observer les phénomènes électrochimiques les plus lents (Chew
et coll., 2009). Les conditions opératoires sont résumées sur la figure 2.10.
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FIGURE 2.10– Profil du potentiel de l’électrode de travail lors du test en
mode potentiostatique
L’intensité a été mesurée à intervalles réguliers de 60 s, durant 2 cycles.
Sur la courbe intensité-potentiel obtenue, la présence de pics caractéris-
tiques de réactions rédox renseigne sur les espèces formées successivement
lors de la lithiation/délithiation. Les différences observées entre les deux
premiers cycles permettent de distinguer les phénomènes irréversibles, lors
de la première occurrence, de ceux ayant lieu de manière réversible par la
suite.
Dans un deuxième temps, la cellule à 2 électrodes a été employée pour
réaliser un cyclage charge-décharge à courant constant. La mesure des
temps de charge et de décharge, entre les bornes de potentiel imposées,
permet de calculer la capacité de l’électrode en charge et en décharge.
La capacité spécifique, ainsi que la densité de courant, sont calculées
par rapport à la masse totale du matériau composite, mesurée par pesée
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de l’électrode. Ainsi, les performances des CNT-Si peuvent être comparées
à celles du graphite ou à d’autres travaux de la littérature.
Les conditions opératoires sont résumées sur la figure 2.11. Le régime
de cyclage a été fixé à C/10, soit par exemple pour une électrode d’une
capacité de 1000 mAh·g−1 et d’une surface spécifique de 200 m2·g−1, une
densité de courant de 100 mA·g−1 et de 0,5 mA·m−2. Les bornes en tension
ont été fixées à 0, 05 et 1,5 V parce que, d’une part, le cyclage à des tensions
inférieures à 50 µV entraîne une dégradation rapide du matériau, en raison
de de la transformation et du silicium amorphe en une phase Li-Si cristalline
(Obrovac et Christensen, 2004). D’autre part, la contribution de la capacité
obtenue au-delà de 1,5 V est négligeable alors que la durée du cycle doit être
minimisée, dans la mesure du possible.
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FIGURE 2.11– Profil du potentiel de l’électrode de travail lors du test en
mode galvanostatique
Dans le cadre de l’étude du phénomène de formation de la couche d’élec-
trolyte solide (SEI), certains essais de cyclage ont été réalisés avec un régime
plus faible lors du premier cycle, appelé pour l’occasion cycle de formation
(de la SEI).
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Nanotubes de carbone 3
Les nanotubes de carbone utilisés pour cette thèse ont été fournis par
ARKEMA, (référence Graphistrengh C100), conditionnés par lots d’approxi-
mativement 100 g. Il est à noter qu’aucun traitement en voie liquide ou en
voie sèche (dispersion, purification, traitement thermique...) n’est intervenu
entre la production et l’emploi de ces nanotubes dans nos travaux.
Ce chapitre rassemble les résultats de caractérisation morphologique et
structurale des nanotubes utilisés, ainsi que ceux déduits de l’étude de mise
en fluidisation de ces poudres.
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1 Caractérisations du matériau support
1.1 Microscopie et spectroscopie
Les observations en SEM à grossissement×100 (figure 3.1) montrent que
le matériau est constitué de pelotes de forme régulière, grossièrement sphé-
riques, et d’un diamètre équivalent compris entre 250 µm et 500 µm (dia-
mètre de Feret, soit la distance entre deux tangentes sur des côtés opposés
de la particule). Des fragments sont observables, qui possèdent une rugosité
FIGURE 3.1– Image SEM du matériau Graphistrengh C100.
plus importante que celle observée en surface externe. Ils peuvent être dûs
à une croissance en "soufflé", mise en évidence par la vue en coupe grossie
450× (figure 3.2), obtenue après mise en résine des pelotes.
On peut y distinguer, au cœur de la zone claire qui correspond au ma-
tériau, une zone circulaire plus sombre où le matériau est absent et où l’on
observe uniquement la résine époxy, qui a partiellement rempli la porosité.
Cette morphologie pourrait être due au procédé de synthèse (CVD cataly-
tique en lit fluidisé, pour rappel) qui provoque la croissance des nanotubes
dans toutes les directions, à partir des nanoparticules de fer déposées sur et
dans les grains d’alumine poreux, qui peuvent éclater lors de la croissance
(Philippe et coll., 2009).
L’observation de la surface du matériau à plus fort grossissement (fi-
gure 3.3) révèle un enchevêtrement de nanotubes de carbone. Une forte po-
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FIGURE 3.2– Image SEM d’une pelote de CNT vue en coupe.
rosité apparait également dans cet enchevêtrement en raison de l’agence-
ment chaotique des nanotubes. L’aspect global de ces entités évoque bien
des "pelotes" de nanotubes de carbone.
Comme illustré sur la photo en TEM à haute résolution (figure 3.4a), ils
possèdent une dizaine de feuillets et des défauts sont visibles sur le feuillet
externe. Le diamètre externe moyen compris entre 5 et 15 nm. Des nano-
particules catalytiques de fer sont piégées à l’intérieur de certains tubes (fi-
gure 3.4b) et apparaissent plus sombres que ces derniers, en raison de leur
poids atomique plus élevé. Cette caractéristique est due au mécanisme de
croissance des nanotubes à partir du film catalytique, selon les travaux de
Philippe et coll. (2009).
De plus, les nanotubes ne sont pas rectilignes mais croissent suivant des
directions aléatoires, contribuant ainsi à former les pelotes décrites précé-
demment. L’estimation de leur longueur est de ce fait difficile. D’après les
données ARKEMA, elle est comprise entre 0, 1 et 10 µm (Bordère et coll.,
2007).
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FIGURE 3.3– Image FEG-SEM de la surface du matériau.
a b
Nanotubes bruts grossis × 200 000 (a) et ×70 000 (b).
FIGURE 3.4– Photos en TEM des nanotubes de carbone bruts.
C
hapitre
3
100 CHAPITRE 3. NANOTUBES DE CARBONE
1.2 Caractérisations des pelotes de nanotubes
Deux lots de nanotubes de carbone ont été analysés à l’aide des tech-
niques décrites au chapitre 2.1, afin de prévoir leur aptitude à la fluidisation
et au dépôt CVD en lit fluidisé et d’établir des références pour les différents
paramètres suivis au cours du dépôt de silicium. Un lot (NTb) a été prélevé
aléatoirement du stock fourni par ARKEMA dans le cadre de cette étude et
étudié directement, brut de synthèse. Le deuxième lot (NTf) a été placé dans
le réacteur de CVD en lit fluidisé puis chauffé à 500 °C pendant 60 min pour
simuler une expérience de dépôt. Après la phase de refroidissement, les na-
notubes ont été récupérés en suivant la procédure décrite au chapitre 1.2.2.
Cet échantillon est donc représentatif de l’état du matériau support dispo-
nible au démarrage du dépôt de silicium.
L’analyse en granulométrie laser des deux lots de CNT a été réalisée.
La distribution granulométrique en volume est reportée figure 3.5, les dia-
mètres moyens caractéristiques sont donnés dans le tableau 3.1. La distri-
bution est bimodale dans les deux cas, avec une fraction majoritaire cen-
trée entre 400 µm (pour NTf) et 500 µm (pour NTb), et une fraction de bien
moindre intensité. Cette dernière est étalée entre 30 µm et 130 µm pour NTb,
et plus resserrée, entre 30 µm et 90 µm, pour NTf, avec une aire sous la
courbe 40 % plus faible. La fraction majoritaire est constituée des pelotes
observées précédemment en SEM (figure 3.1), la fraction minoritaire signale
l’existence de fragments de pelotes de petite taille ou d’agrégats de CNT iso-
lés, obligatoirement regroupés sous cette forme en raison de l’importance de
l’attraction électrostatique à l’échelle micronique.
TABLE 3.1– Diamètres caractéristiques des pelotes de nanotubes de carbone
Graphistrength C100 avant (NTb) et après fluidisation (NTf).
d10 (µm) d50 (µm) d90 (µm) d3,2 (µm) d4,3 (µm)
NTb 221± 13 445± 24 840± 71 338± 19 494± 35
NTf 217± 93 375± 15 617± 27 317± 13 397± 17
Après l’expérience de fluidisation (échantillon NTf), on observe que le
pic principal est resserré vers les plus petits diamètres. Il pourrait s’agir d’un
phénomène d’attrition, c’est à dire de fractionnement ou d’érosion des plus
grosses pelotes, qui sont probablement les plus fragiles. Ceci est confirmé
en comparant les d90 du tableau 3.1. La légère diminution du d10 traduit
vraisemblablement une faible élutriation de ces petites entités, comme nous
le montrerons par la suite, lors de l’étude hydrodynamique à température
ambiante. Cette évolution indique que ce sont plutôt les grosses pelotes qui
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FIGURE 3.5– Distribution granulométrique des pelotes de nanotubes avant
(NTb) et après fluidisation (NTf).
sont partiellement cassées. Les d50 et d4,3 diminuent d’environ 80 à 100 µm
alors que le d3,2 ne baisse que de 20 µm. Ceci peut être expliqué par le fait
que les pelotes ne sont pas sphériques et que, dans ce cas, les deux premiers
diamètres, du fait de leur définition, donnent plus d’importance aux grosses
particules (Gatumel et coll., 2008).
L’ensemble de ces résultats montre que la fluidisation à chaud de ces
pelotes de nanotubes ne modifie que peu leur distribution en taille et leur
morphologie, sans doute grâce au fait qu’elles sont produites en lit fluidisé
et grâce aux excellentes propriétés mécaniques des CNT.
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Les autres caractéristiques étudiées sont reportées dans le tableau 3.2.
TABLE 3.2– Caractéristiques des pelotes de nanotubes de carbone Graphis-
trength C100 avant (NTb) et après fluidisation (NTf).
SBET (m2.g−1) ρske (kg.m−3) ρgrain (kg.m−3)
NTb 233 1984 914
NTf 221 1984 1162
ρnt (kg.m−3) ρt (kg.m−3) IC IH AOR (°)
90 100 0, 097 1, 11 33
96 108 0, 101 1, 13 31
La surface spécifique SBET est proche de celle annoncée par ARKEMA
et ne varie que très peu entre les échantillons NTb et NTf. Les autres pa-
ramètres sont inchangés avant/après fluidisation à chaud. La masse volu-
mique de squelette, mesurée par pycnométrie à hélium, correspond à celle
généralement admise pour les CNT multiparois (Lehman et coll., 2011). Les
masses volumiques de tas sont proches de celle données dans la littérature,
pour des agglomérats de CNT (Wei et coll., 2005; Yu et coll., 2006). Les pa-
ramètres IC, IH et AOR indiquent que cette poudre présente une bonne apti-
tude à la fluidisation.
Nous verrons plus loin que la masse volumique de grain mesurée par
pycnométrie à éthanol est très imprécise, plutôt surestimée. Sa faible valeur
est dûe au caractère poreux des pelotes. Si on l’associe malgré tout au d4,3, la
poudre appartient au groupe A de la classification de Geldart (1973), regrou-
pant les particules de faible densité qui peuvent être mises en fluidisation
de façon homogène, sans bulles. Une augmentation de 27 % est observable
suite à la fluidisation à température de dépôt. Elle pourrait résulter de l’élu-
triation des fragments de pelote les moins denses, qui contribue à la faible
masse volumique initiale de l’échantillon.
L’analyse thermo-gravimétrique des nanotubes de carbone bruts sous
balayage d’azote n’a révélé aucune variation de masse sur la plage de tem-
pérature imposée (20− 1300 °C). En revanche, l’étude d’un échantillon dans
des conditions de température identiques, mais sous balayage d’air synthé-
tique permet de mettre en évidence un début d’oxydation des nanotubes
à 462 °C (figure 3.6). Le pic d’oxydation, déterminé au maximum du flux
de chaleur est atteint à 612 °C. Ces valeurs sont en accord avec l’étude bi-
bliographique sur l’oxydation de nanotubes de carbone multiparois, et plus
particulièrement avec les travaux de Tran et coll. (2007) et Behler et coll.
(2006), mettant en œuvre les nanotubes ARKEMA.
1 Caractérisations du matériau support
1.2 Caractérisations des pelotes de nanotubes
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FIGURE 3.6– Analyse thermo-gravimétrique des nanotubes de carbone
bruts.
En fin d’analyse, la masse résiduelle est relevée, ce qui doit nous donner
une information sur la pureté initiale de l’échantillon (Lehman et coll., 2011).
17 % de la masse initiale est présente dans le résidu issu de l’oxydation, qui
est composé de grains d’alumine ayant pris une teinte rosé en raison de la
présence de fer catalytique. Cette valeur élevée pourrait être expliquée par
une combustion incomplète du carbone, dont une partie aurait été piégée
dans la porosité des grains d’alumine et n’aurait pu être éliminée par le gaz
de balayage.
En conclusion à cette analyse, l’absence d’oxygène dans le gaz de fluidi-
sation est nécessaire afin que le matériau ne se dégrade pas à la température
souhaitée pour la réaction de dépôt (500 °C).
C
hapitre
3
104 CHAPITRE 3. NANOTUBES DE CARBONE
2 Étude de la fluidisation à température ambiante
2.1 Résultats expérimentaux
A l’aide du dispositif expérimental décrit au chapitre précédent, nous
avons étudié la fluidisation des nanotubes de carbone bruts par de l’azote
à température ambiante et à débit croissant puis décroissant, avec un maxi-
mum de 14,3 slm soit une vitesse de 12 cm·s−1. Le lit avait une masse initiale
mlit de 15 g et une hauteur de lit fixe H0 de 9,0 cm, le rapport H0/dcol est de
1, 8.
La perte de charge du distributeur a été mesurée et déduite de la perte
de charge du lit ∆Plit. Les mesures sont fournies en annexe A.1. La perte de
charge normalisée ∆Plit/∆Pth est représentée sur la figure 3.7. Une augmen-
tation est visible avec la vitesse du gaz, le maximum étant atteint à ∆P∗ = 1,
soit une perte de charge du lit égale au poids du lit rapporté à la section S
de la colonne :
∆Plit = ∆Pth =
mlit g
S
= 75 Pa (3.1)
Ce maximum, à Ug = 1,0 cm·s−1, est suivi d’une baisse de 12 %,
à Ug = 1,2 cm·s−1, puis d’une stabilisation pour les plus grandes vi-
tesses, à ∆P = ∆Pth. Cette surpression est classiquement observée en
fluidisation. Elle est liée à la nécessité de vaincre les forces d’adhésion des
particules entre elles et avec les parois de la colonne (Wang et coll., 2007a;
Loezos et coll., 2002).
La deuxième partie de la courbe, à vitesse de gaz décroissante entre 12
et 2,4 cm·s−1, présente un profil similaire, avec toutefois un décalage de
−0,06 mbar. Cette baisse pourrait être due à la perte de masse par élutria-
tion de 1,5 g, mesurée en fin d’expérience après 25 min. La perte de charge
diminue ensuite progressivement jusqu’à 0, sans le phénomène de surpres-
sion observé à débit croissant. L’hystérésis entre la courbe à vitesse ascen-
dante et celle à vitesse descendante peut s’expliquer par le fait que le lit de
particules est, à l’issue de la fluidisation, parfaitement aéré (Wang et coll.,
2007a) et qu’ainsi la circulation du gaz est facilitée par rapport à la période
d’initiation de la fluidisation, engendrant une perte de charge moindre.
La méthode de détermination de la vitesse minimale de fluidisation Um f ,
établie par Davidson et Harrison (1963), impose de travailler sur le dia-
gramme de perte de charge à vitesse de gaz décroissante afin de s’affran-
chir du phénomène de surpression comme expliqué ci-dessus. Um f peut être
trouvée en abscisse de l’intersection entre la droite horizontale à ∆P = ∆Pth
2 Étude de la fluidisation à température ambiante
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et la droite tangente en Ug = 0, comme indiqué sur la figure 3.7. On obtient
Um f = 1,2 cm·s−1, ce qui correspond à un débit de 1,4 slm. Nous pouvons
constater que cette valeur est proche de celle trouvée par Yu et coll. (2006)
pour la fluidisation de CNT agglomérés, présentant des caractéristiques si-
milaires aux nanotubes Graphistrength C-100 (1,7 cm·s−1). Elle sera par la
suite comparée à des valeurs calculées à partir des corrélations de la littéra-
ture.
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FIGURE 3.7– Évolution de la perte de charge normalisée du lit de nanotubes
L’expansion du lit H∗ a été calculée à partir de la capture vidéo de la flui-
disation, prise simultanément à la mesure de perte de charge. Elle est repor-
tée sur la figure 3.8. Des photos extraite de la capture vidéo de l’expérience
de fluidisation à différents moments sont présentées sur la figure 3.10. Lors
de l’augmentation de la vitesse du gaz, on observe une expansion progres-
sive du lit, y compris pour les toutes premières valeurs inférieures à 1 slm.
Durant cette phase, la surface du lit reste plane et rarement perturbée par
C
hapitre
3
106 CHAPITRE 3. NANOTUBES DE CARBONE
l’émergence de petites bulles à peine discernables (figure 3.10-b). A la vi-
tesse minimale de fluidisation, l’expansion du lit a été mesuré à 1, 08± 0, 02.
Le fait que le lit s’expanse pour des vitesses inférieures à Umf est caractéris-
tique de la fluidisation de nanomatériaux et en particulier d’agglomérats de
CNT (Dasgupta et coll., 2011).
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FIGURE 3.8– Évolution de l’expansion du lit de nanotubes.
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Entre Umf et 4Umf, la hauteur de lit expansé augmente et le lit semble
conserver une composition homogène, sans gradient de masse volumique
et avec une faible présence de bulles éclatant à la surface. Ces bulles appa-
raissent pour une vitesse minimum de bullage Umb d’environ 2,4 cm·s−1, ce
qui est confirmé par un changement de pente sur la figure 3.8. Toutefois,
elle n’ont pas pu être visualisées à l’intérieur du lit, à travers la colonne en
verre, comme il été attendu d’après les études précédentes (Reuge et coll.,
2008), réalisées avec des poudres fines d’alumine corindon blanches. Nous
pensons que cela est dû à la petite taille des bulles, prévue du fait de la
classification dans le groupe A des pelotes de nanotubes de carbone, et au
fait que les bulles soient entourées d’un cortège de particules noires, qui
absorbent totalement la lumière.
Entre 4Umf et 10Umf, l’augmentation de hauteur est continue et très im-
portante, elle est accompagnée d’un bouillonnement intense à la surface,
caractérisé sur la figure 3.8 par des écarts-types de plus en plus grands pour
chaque palier de vitesse, traduisant des fluctuations d’expansion de plus en
plus fortes. La circulation du gaz dans le lit provoque la formation de pa-
naches au dessus du lit qui, en retombant, créent un nuage de particules.
On peut noter qu’une fine couche de particules reste accrochée à la paroi de
la colonne au droit du nuage, du fait des forces électrostatiques.
A la vitesse de 10Umf, l’expansion est très forte, le nuage s’élève jusqu’à
l’extrémité haute de la colonne et sa fraction solide augmente sensiblement,
ce qui fait craindre un début d’entrainement pneumatique du lit. La perte
de masse de 1,5 g constaté à l’issue de l’expérience et le fait que la poudre
soit collée aux parois peuvent expliquer en partie l’hystérésis observée sur la
figure 3.8 entre la courbe à vitesse ascendante et celle à vitesse descendante.
En concluant que les mesures à vitesse descendante n’était pas exploi-
tables, nous avons refait des mesures d’expansion par observation visuelle,
sans l’aide du dispositif de capture vidéo, en limitant la vitesse maximale à
9 cm·s−1, soit 7.5Umf. Les mesures sont reportées sur la figure 3.9.
Les observations qualitatives à vitesse croissante sont en tout point iden-
tiques à celles faites sur l’expérience précédente, dans la gamme de vitesse
correspondant à la deuxième expérience.
A vitesse décroissante, un bullage vigoureux est en place jusqu’à
4 cm·s−1, soit 3, 3Umf, et l’expansion diminue de 56 % à 21 %. Un faible
bullage est encore présent jusqu’à 2,0 cm·s−1, puis laisse place à un frémis-
sement de la surface du lit. La pente de l’expansion marque en même temps
une légère inflexion. Cette transition correspond au minimum de bullage,
estimé précédemment à 2,4 cm·s−1.
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FIGURE 3.9– Évolution de l’expansion du lit de nanotubes lors de la
deuxième expérience.
Il faut noter que l’expansion à l’issue de l’expérience est supérieure
à 1, ce qui s’explique par l’aération de la couche pendant la fluidisation.
Les nouvelles mesures sont conformes au comportement attendu pour
des poudres de nanoparticules agglomérées (Dasgupta et coll., 2011). La
fluidisation peut être caractérisée par un régime APF (Wang et coll., 2002a)
entre 0 et 3.3Umf puis par un régime de bullage entre 3, 3 et 7, 5Umf.
A partir des mesures de perte de charge et d’expansion, nous avons pu
calculer des paramètres caractéristiques des pelotes, utiles à la description
et la modélisation de la fluidisation des pelotes de nanotubes de carbone.
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2.2 Calculs de paramètres caractéristiques des pelotes
Pour une vitesse minimale de fluidisation de 1,2 cm·s−1, le nombre de
Reynolds particulaire au minimum de fluidisation, dont la définition a été
donnée au chapitre 1, vaut 0, 32. Avec cette valeur, l’écoulement du gaz à
l’intérieur du lit peut être qualifié d’écoulement rampant. De ce fait, si on
écrit la relation d’Ergun au minimum de fluidisation en négligeant le terme
inertiel, on a :
∆Pmf
Hmf
= 150
(1− εmf)2
εmf3
µgUmf
d3,22
(3.2)
D’après nos résultats expérimentaux, tous les paramètres sont connus,
sauf le degré de vide au minimum de fluidisation εmf. Pour une perte de
charge au minimum de fluidisation ∆Pmf égale à 64 Pa, une hauteur Hmf de
9,7 cm, un diamètre de Sauter d3,2 de 317 µm et une viscosité de l’azote prise
égale à 1,75× 10−5 Pa·s, εmf est trouvé égal à 0, 50.
Un bilan matière global écrit sur la poudre du lit conduit à :
ρa(1− εmf)HmfS = ρntH0S (3.3)
où ρa est la masse volumique des agglomérats ou pelotes de CNT.
D’après nos données expérimentales, nous obtenons ρa égal à
176 kg·m−3. Cette valeur de masse volumique est plus faible que celle
mesurée par pycnométrie liquide car le volume poreux des agglomérats
n’est pas pris en compte. Pour cette raison, nous pensons qu’elle est
plus indiquée pour la caractérisation de poudres dans un procédé de
fluidisation, à la place de celle estimée par pycnométrie à liquide. Dans
la classification de Geldart, cette valeur de masse volumique situe de
façon certaine les agglomérats dans le groupe A. Signalons qu’à notre
connaissance, ces paramètres εmf et ρa n’ont jamais été publiés pour des
lits fluidisés de nanotubes de carbone. Une bulk density est parfois reportée
dans les articles ou sur les fiches de données techniques des fournisseurs,
mais dont l’exacte définition et le mode de mesure sont très flous, comme
nous l’avons expliqué au chapitre 1. Les données trouvées varient entre 30
et 220 kg·m−3 (Lehman et coll., 2011; Yu et coll., 2006).
Comparativement à la masse volumique de squelette, la différence
d’ordre de grandeur met en évidence le caractère poreux des agglomérats.
Une porosité d’agglomérat εa peut d’ailleurs en être déduite :
ρa = (1− εa)ρske + εaρg (3.4)
2 Étude de la fluidisation à température ambiante
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On obtient une porosité de 0, 91. Nous n’avons, là non plus, pas trouvé ce
type de donnée dans la littérature.
A partir de la masse volumique d’agglomérat et de la corrélation de Wen
et Yu (1966), on souhaite estimer la vitesse minimale de fluidisation et com-
parer cette dernière à la valeur mesurée précédemment, ceci afin de vérifier
l’ordre de grandeur de ρa.
La définition du nombre d’Archimède, rappelée au chapitre 1, donne
Ar = 369. La corrélation de Wen et Yu permet de calculer un Remf à 0, 44.
On en déduit Umf = 1,7 cm·s−1.
Le nombre de Galilée peut également être calculé à partir de ρa :
on a Ga = 19. La corrélation de Thonglimp et coll. (1984) permet d’estimer
la fraction de vide au minimum de fluidisation εmf à 0, 71.
En conclusion à ces calculs, on trouve un écart relatif de 38 % sur Umf,
et de 43 % sur εmf, ce qui confirme la validité de l’ordre de grandeur de ρa.
Il faut remarquer cependant que la valeur de masse volumique sur laquelle
ont été basés les calculs est en limite de la gamme de validité des corrélations
employées (Wen et Yu, 1966; Thonglimp et coll., 1984), ce qui peut aussi
expliquer l’importance des écarts obtenus.
Comme le régime hydrodynamique du gaz à la vitesse minimale de flui-
disation est un écoulement rampant, la loi de Stokes peut être utilisée pour
calculer la vitesse terminale de chute des agglomérats (Zhu et coll., 2005) :
Ut =
d3,22g(ρa − ρg)
18µg
(3.5)
On trouve Ut = 0,55 m·s−1, soit 45Umf. Il parait donc logique que l’élutria-
tion reste faible pour ces pelotes, et qu’elle ne concerne que les plus fines.
Les lits de poudres qui ont une fluidisation homogène ou APF suivent la
corrélation de Richardson et Zaki, d’après Zhu et coll. (2005) :
Ug = Utεn (3.6)
La fraction de vide a été calculée à partir de la relation 1.13 pour les vitesses
supérieures ou égales à 3Umf étudiées expérimentalement. La figure 3.11
fournit les résultats en échelle logarithmique. Elle indique que la corréla-
tion de Richardson et Zaki est approximativement suivie pour les résultats
expérimentaux de la figure 3.9 à débit décroissant , avec un coefficient de
corrélation R2 = 0, 984, ce qui donne un exposant n proche de 4, 6. D’après
Zhu et coll. (2005), cet exposant est égal à 5 pour les poudres présentant une
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fluidisation de type APF. Yu et coll. (2006) ont obtenu n = 4, 7 pour un lit
d’agglomérats de nanotubes de carbone. La vitesse limite de chute Ut dé-
duite de ces calculs est de l’ordre de 1,0 m·s−1 soit une valeur plus élevée
mais du même ordre de grandeur que celle calculée plus haut.
Pour des vitesses entre Umf et 2, 5Umf, la corrélation de Richardson et
Zaki n’est pas suivie, indiquant que la fluidisation n’est pas encore plei-
nement en régime de bullage. Ceci confirme les résultats trouvés lors des
mesures d’expansion du lit.
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FIGURE 3.11– Évolution de la vitesse superficielle en fonction de la fraction
de vide du lit de nanotubes.
3 Conclusion
Les nanotubes de carbone Graphistrength C100 sont aisément fluidi-
sables en raison de leur enchevêtrement en pelotes fortement poreuses. Les
analyses granulométriques et pycnométriques ont révélé que les pelotes
n’étaient pas dégradées par la fluidisation à la température de dépôt, mais
que seuls les fragments les plus petits et les moins denses étaient élutriés.
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La fluidisation est caractéristique des agglomérats de nanoparticules
(APF) c’est à dire que le lit de nanotubes peut s’expanser largement et de
façon homogène, sans bulle, jusqu’à une vitesse de 3, 3Umf. A plus grande
vitesse de gaz, un brassage intense des poudres est rendu possible par le
régime de bullage, ceci jusqu’à 7, 5Umf.
Pour cette raison, le régime de bullage a été préféré pour définir les
conditions opératoires du dépôt par CVD en lit fluidisé.
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Dépôts par CVD en lit fluidisé 4
Suite à l’étude des propriétés hydrodynamiques des nanotubes de
carbone, des expériences de décoration des nanotubes par CVD en lit
fluidisé ont été menées. La première partie de ce chapitre est consacrée à
l’étude du dépôt de silicium. Une deuxième partie introduira l’utilisation
de pré-traitements oxydants pour augmenter la nucléation du dépôt de
silicium. Enfin, une troisième partie abordera l’étude du dépôt d’oxyde
d’étain, grâce au dispositif expérimental mis au point pour les expériences
de pré-traitements.
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1 Dépôt de silicium sur nanotubes bruts
1.1 Choix des conditions opératoires
1.1.1 Masse initiale du lit
Le lit de nanotubes a été pesé avant son introduction dans le réacteur.
La masse initiale du lit est voisine de 100 g pour tous les essais réalisés. La
hauteur initiale H0 correspondante est de 19 cm, soit un rapport H0/D de
2, 3 qui est une valeur convenable pour une opération de CVD en lit fluidisé.
Sachant que l’expansion de ces matériaux en lit fluidisé est forte (voir cha-
pitre précédent), la surface de contact lit/paroi sera suffisante pour assurer
des échanges thermiques et une chauffe du lit convenables. Une telle masse
est très supérieure à celles habituellement utilisées dans les procédés de dé-
coration de nanotubes de carbone, ce qui peut présenter un avantage en cas
d’industrialisation du procédé, et autorise de nombreux tests applicatifs.
Les nanotubes ARKEMA Graphistrength C100 ont été conditionnés en
usine par lot d’environ 100 g, ce qui nous a permis d’en utiliser un inté-
gralement pour chaque essai, ceci étant plus pratique et plus sécuritaire en
ce qui concerne la protection face aux nanomatériaux.
1.1.2 Vitesse du gaz
D’après les résultats de l’étude des caractéristiques de fluidisation des
CNT, la vitesse de gaz a été fixée pour ces expériences à 4,8 cm/s, corres-
pondant à un rapport de fluidisation Ug/Um f de 4. La fluidisation est ainsi
assurée, avec un compromis entre le temps de séjour du gaz dans le lit et les
échanges thermiques favorisés par l’expansion du lit. Cette vitesse superfi-
cielle correspond à un débit total de gaz (azote et précurseur) de 15,1 slm à
température ambiante, et de 6,0 slm à la température du dépôt fixée à 500 °C.
En conséquence, le débit d’azote a été diminué progressivement lors de la
phase de chauffe du réacteur.
1.1.3 Fraction volumique de silane à l’alimentation et température du lit
Les études précédentes concernant le dépôt de silicium en lit fluidisé
sur poudres non poreuses (Caussat, 1994) ont montré que la décomposition
du silane au sein de la couche pouvait induire une défluidisation partielle,
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voire une prise en masse importante du lit. D’après Caussat, les espèces ré-
actives issues de la décomposition du silane peuvent être physisorbées ou
chimisorbées à la surface du matériau et agissent alors comme des liants
très puissants avec d’autres surfaces solides et les espèces très réactives pré-
sentes. Cette modification de l’état de surface des particules entraîne des
pertubations de leur mobilité, menant parfois à une prise en masse de la
couche. Le risque pourrait être particulièrement fort pour des lits de mi-
cro ou nanoparticules agglomérées. Cadoret (2007) a montré dans de tels
cas que ces phénomènes peuvent être largement limités et maîtrisés pour
des conditions opératoires bien choisies : l’utilisation d’une relativement
faible fraction d’entrée en silane et d’une température de dépôt relative-
ment basse, permettent d’approcher des cinétiques de réaction lentes. Dans
ces conditions, la décomposition du réactif et le dépôt hétérogène à la sur-
face des particules constituent l’étape limitante du processus, on parle de
régime chimique. Ainsi le transfert de matière au sein des agglomérats ou
pelotes serait rapide et devrait permettre un dépôt sur toute la surface des
nanotubes. Cet aspect est très important pour notre étude puisque l’un de
nos objectifs principaux était de réaliser un dépôt uniforme du bord au cœur
des pelotes de CNT.
Étant donné la grande surface spécifique développée par les nanotubes,
nous avons choisi une fraction volumique d’alimentation en silane de 7,5 %
et une température de 500 °C, ce qui représente un bon compromis entre la
vitesse de réaction et l’obtention d’un taux de conversion maximal (Cadoret,
2007).
1.1.4 Durée du dépôt
Comme vu dans le chapitre 1, on souhaite déposer un maximum de si-
licium sur les nanotubes, en raison de sa capacité spécifique très élevée en
pile au lithium (3580 mAh/g pour l’alliage Li15Si4). Étant donné que toutes
les expériences ont été réalisées avec un débit de silane constant et que la
conversion du précurseur s’est révélée être complète, la masse de silicium
déposée est fonction de la durée du dépôt. Nous avons donc joué unique-
ment sur ce paramètre. Des essais de différentes durées de dépôt ont été réa-
lisés et sont répertoriés dans le tableau 4.1. Ils ont permis d’avoir un suivi
temporel des paramètres opératoires et des caractéristiques du matériau au
cours du dépôt. L’essai Sxx correspond ainsi à x % massique de Si, estimé à
partir de la masse totale de précurseur injecté dans le réacteur (équation 2.6).
Pour faciliter la comparaison des résultats, la masse de silicium est rap-
portée à la masse de nanotubes présents dans le réacteur au début du dé-
pôt. On exprime ainsi un rapport massique Si/C qui, compte tenu du débit
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constant de précurseur et de sa conversion complète, est proportionnel à la
durée de dépôt. Les masses de silicium théoriques et les rapports massiques
Si/C correspondants sont reportés dans le tableau 4.1.
TABLE 4.1– Durée des dépôts et masse de silicium déposé théorique.
Référence Durée du dépôt
(min)
Masse Si déposé
théorique (g)
Rapport
massique Si/C
théorique
S10 17 8, 9 0, 09
S20 37 19, 1 0, 19
S30 67 31, 9 0, 33
S40 100 48, 8 0, 51
S45 124 64, 4 0, 67
S50 154 77, 1 0, 75
S60 233 113, 7 1, 13
S65 286 158, 9 1, 66
S70 347 169, 4 1, 77
L’expérience nommée NTf a consisté à fluidiser et chauffer un lot de na-
notubes de carbone comme s’il devait subir un dépôt, mais en stoppant l’es-
sai juste avant l’injection du silane.
1.2 Résultats expérimentaux : suivi temporel du dépôt
1.2.1 Différence de température
Le tableau 4.2 détaille la différence de température entre les thermo-
couples T1 et T2, juste avant l’injection de silane et en fin de dépôt. L’en-
semble des profils thermiques (températures des trois thermocouples) des
expériences de dépôt de silicium est fourni en annexe B. La différence de
température avant dépôt est resté proche de 2 °C, confirmant la bonne ap-
titude à fluidiser de ces nanotubes et, en conséquence, l’isothermicité du
lit. Les essais S20 et S65 ont été réalisés avec une différence de température
initiale plus élevé, ce qui pourrait être dû à un décalage de la position du
thermocouple T2 qui n’est pas solidaire du doigt de gant et a pu glisser lors
de la manipulation du réacteur. Les valeurs restent toutefois inférieures à
5 °C, preuve qu’il ne s’agit pas d’un problème lié à la fluidisation.
Pendant le dépôt, l’isothermicité a été conservée pour les essais S10 à
S50, correspondant à un rapport massique Si/C inférieur ou égal à 0, 75.
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TABLE 4.2– Suivi temporel du dépôt.
Référence Différence de
température
initiale (°C)
Différence de
température
finale (°C)
Fraction
volumique H2
(%)
S10 1, 6 1, 6 −
S20 4, 6 3, 3 −
S30 1, 8 3, 3 15, 1
S40 1, 1 5, 8 14, 7
S45 1, 4 3, 4 −
S50 1, 5 2, 3 15, 0
S60 2, 3 5, 4 14, 3
S65 3, 9 34, 8 −
S70 1, 8 64, 7 14, 5
Cette relative isothermicité prouve que le lit est resté convenablement flui-
disé pour ces essais quel que soit le pourcentage de silicium déposé. De
plus, la différence de température est conservée après l’arrêt du dépôt (an-
nexe B), ce qui confirme qu’il n’y pas eu de défluidisation au cours du dépôt.
Ce résultat confirme que le fait d’utiliser des poudres poreuses ou des ag-
glomérats poreux permet de ne pas avoir de perturbations thermiques du lit
liées à la présence du silane, comme l’avaient déjà montré Kouadri-Mostefa
(2000). Cette insensibilité peut être expliquée par le fait que le dépôt a lieu
sur toute la surface des pelotes (comme détaillé au paragraphe 1.4.1), et que
la faible quantité de Si déposée en surface des pelotes ne perturbe que très
peu l’état de surface externe des pelotes, contrairement à ce qui se produirait
sur des poudres non poreuses.
Au cours des dépôts S65 et S70, la différence de température augmente
notablement. Sur les profils correspondant (annexe B), on constate que la
température du thermocouple T2 se rapproche de celle de T3, placé au des-
sus du lit. Dans le cas de l’essai S65, l’augmentation intervient dès le début
de l’essai, ce qui peut être expliqué par un mauvais positionnement du ther-
mocouple T2, comme expliqué précédemment.
Dans le cas de l’essai S70, la différence de température finale excède 64 °C
et une augmentation du gradient de 0,8 °C/min en moyenne est observée
à partir de 313 min de dépôt, soit un rapport massique Si/C de 1, 59. La
température T1 tend aussi à chuter, signe d’une défluidisation partielle.
Un rapport massique de 1, 59 semble être la limite au-delà de laquelle le
lit fluidisé change de comportement et se dégrade fortement, en raison de la
modification des propriétés physiques des pelotes de CNT provoquée par
l’ajout progressif de Si et de la quantité de Si déposé en surface des pelotes.
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Nous verrons plus loin que la hausse de masse volumique des pelotes
induit une forte hausse de Umf et donc une chute du rapport de fluidisation
Ug/Umf Nous pensons donc que la divergence observée entre les profils
des thermocouples T1 et T2 est le signe d’une diminution du brassage de
la poudre et donc de la qualité de la fluidisation. Cette conclusion nous a
amené à stopper l’essai S70 après 347 min, le rapport massique Si/C étant
tout de même suffisamment élevé en vue des caractérisations prévues.
1.2.2 Teneur en hydrogène en sortie de réacteur
De l’hydrogène est produit lors de la pyrolyse du silane, à raison de deux
moles de H2 pour chaque mole de SiH4 totalement convertie. Un catharo-
mètre a été utilisé lors des essais S30, S40, S50, S60 et S70 afin de contrô-
ler la fraction volumique d’hydrogène en sortie du réacteur. La mesure n’a
pas pu être réalisée durant les autres essais en raison d’une défaillance de
l’appareil. Cette mesure permet de suivre le taux de conversion du silane,
avec toutefois un temps de réponse important, estimée à une centaine de
secondes, à cause du faible débit dérivé vers le capteur et de la longueur de
la ligne le reliant à la sortie du réacteur.
Un exemple de profil de fraction volumique en H2 est donné sur la fi-
gure 4.1, correspondant à l’essai S30. Il est représentatif des mesures réa-
lisées au cours des autres essais. Les fractions volumiques d’H2 en fin de
dépôt pour ces cinq essais sont reportées dans le tableau 4.2. En régime
permanent, la fraction volumique de l’hydrogène atteint 14, 3 à 15,1 %, soit,
pour une fraction volumique en silane à l’alimentation de 7,5 %, un taux de
conversion de 95 à 101 %. L’erreur sur ce résultat provient des incertitudes
sur le réglage du rotamètre à flotteur pour le silane, de 5 mm en gradua-
tion sur le tube soit une erreur relative de 5 % dans les conditions expéri-
mentales de température et pression. L’absence de dépôt de couleur brune
(caractéristique des espèces hydrogénées contenant du silicium) sur les pa-
rois internes du réacteur et sur la tige de thermocouples, observée lors du
défournement, est également un indice de la conversion de la quasi-totalité
du silane à l’intérieur du lit. Ces résultats sont en accord avec les travaux
de Cadoret (2007) : la pyrolyse du silane, en quantité modérée, est quasi to-
tale à 500 °C dans un lit fluidisé d’agglomérats présentant une forte surface
spécifique.
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FIGURE 4.1– Profil de perte de charge et de la concentration d’hydrogène en
sortie lors de l’expérience S30.
1.2.3 Masse de silicium déposé
Lors des essais, la perte de charge subie par le lit a été enregistrée systé-
matiquement. La masse du lit peut donc être déduite en temps réel de cette
mesure par la relation 2.7.
La perte de charge n’a pas montré de fluctuations rapides probablement
car le lit se situait au début du régime de bullage et que la masse volumique
de tas est très faible (à l’exception des cas extrêmes S65 et S70). Le profil de
perte de charge de l’essai S30 est donné sur la figure 4.1 à titre d’exemple.
Dans tous les cas, elle a augmenté de façon linéaire dès les premiers instants
du dépôt, proportionnellement à la durée d’injection du réactif et donc à
la masse déposée. Cette information est importante car elle indique l’exis-
tence d’un régime permanent de la conversion du silane, à la précision de
la mesure près.
En complément, le lit a été pesé à l’issue des essais afin d’accéder di-
rectement à la masse du dépôt, et la masse de CNT élutriés a été obtenue
en comptabilisant les pertes dans le flexible en sortie de réacteur et dans le
filtre. Comme détaillé dans le tableau 4.3, la masse de poudre élutriée est
restée inférieure à 1 % en masse pour tous les essais. Enfin, des échantillons
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TABLE 4.3– Masse de poudre élutriée et masses de silicium déposé.
Référence Masse
élutriée
(g)
Masse Si
par perte de
charge (g)
Masse Si
par pesée
(g)
Masse Si
par ICP-AES
(g)
S10 1, 7 8, 5 8, 8 9, 6
S20 1, 2 18, 6 19, 2 20, 0
S30 1, 3 36, 0 40, 0 35, 8
S40 1, 0 59, 0 58, 9 53, 1
S45 1, 3 63, 7 69, 5 56, 1
S50 1, 3 83, 0 92, 5 75, 6
S60 1, 7 129, 6 137, 0 122, 2
S65 1, 0 146, 1 151, 9 126, 3
S70 2, 2 174, 3 202, 9 173, 1
de chaque essai ont été analysés par ICP-AES afin d’accéder à la teneur mas-
sique en silicium. Les rapports massiques Si/C issus de ces trois séries de
données sont représentés de façon normalisée, par rapport aux rapports
théoriques estimés à partir des débits, sur la figure 4.2. Les rapports Si/C
calculés à partir des mesures de masse volumique de squelette, dont les ré-
sultats seront détaillés plus loin, sont également rapportés sur cette figure.
On peut remarquer que, pour la plupart des expériences, les masses de
silicium pesées sont surestimées par rapport aux valeurs théoriques. L’écart
moyen relatif est de 12 %. Ceci pourrait être dû à l’oxydation ayant lieu
spontanément à l’arrêt de l’azote de fluidisation et lors du défournement
du lit, à l’air ambiant, piégeant de l’oxygène en quantité non négligeable
dans le matériau.
Les masses mesurées ou calculées pour l’échantillon S65 sont toutes
sous-estimées (de 3 à 21 %), ce qui pourrait provenir d’une imprécision du
réglage de débit de silane et donc d’une estimation incorrecte de la masse
de silicium déposé, que l’on prend comme référence pour toutes les autres
mesures.
1.3 Caractéristiques des pelotes CNT-Si
1.3.1 Diamètres caractéristiques des pelotes
Afin de comprendre l’évolution du comportement hydrodynamique des
pelotes du fait de la chauffe en lit fluidisé et des dépôts, des paramètres
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Rapports Si/C normalisés par rapport à la masse théorique de Si déposé (en
pointillés horizontaux). Masses mesurées à partir de la perte de charge (•), de
l’analyse ICP-AES (N), de la pesée (H) et de la pycnométrie à hélium ().
FIGURE 4.2– Rapports Si/C normalisés par rapport à la masse théorique de
Si déposé.
caractéristiques ont été étudiés. Les diamètres équivalents des pelotes ont
été déterminés à partir de l’analyse par granulométrie laser. Les courbes de
distribution de taille en volume sont rassemblées sur la figure 4.3.
La population majoritaire forme une gaussienne aux alentours de
400 µm, les diamètres équivalents en volume d10, d50 et d90 sont reportées
dans le tableau 4.4. Les diamètres équivalents surface-volume (diamètre
de Sauter ou d3,2) et volume-poids (d4,3) sont également donnés, pour
information.
Comme détaillé dans le chapitre précédent, les pelotes de nanotubes
bruts NTb ont un diamètre moyen en volume de 446 µm et un diamètre de
Sauter de 338 µm. Une nette diminution des diamètres d50 (−71 µm) et d90
(−223 µm) est observée lors de la fluidisation à chaud, préalable au dépôt
(échantillon NTf). Lors de cette étape, les pelotes les plus grosses subissent
une attrition sous l’effet des chocs avec les autres pelotes et avec les pa-
rois du réacteur. Il en résulte une diminution globale de la taille moyenne
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des pelotes. Cette observation est confirmée par le fait que la fraction la
plus fine (d10) des pelotes n’évolue que faiblement (−4 µm) par rapport aux
deux fractions supérieures. Ce résultat confirme que l’élutriation des plus
fines particules reste faible.
TABLE 4.4– Diamètres caractéristiques des pelotes CNT-Si mesurés par gra-
nulométrie laser.
Référence d10 (µm) d50 (µm) d90 (µm) d3,2 (µm) d4,3 (µm)
NTb 221 446 840 338 494
NTf 217 375 617 317 397
S10 214 370 608 308 391
S20 214 365 593 306 385
S30 216 372 617 325 396
S40 227 370 593 345 393
S45 220 374 611 320 396
S50 242 396 640 369 421
S60 283 422 628 402 441
S70 282 439 685 415 465
Après les dépôts S10 à S45, aucune évolution sensible des diamètres n’est
observée : les pelotes conservent des diamètres équivalents semblables à
ceux mesurés avant dépôt. Pour les essais S50 à S70, une augmentation
de ces diamètres apparait, qui peut être expliquée par un gonflement de
la structure flexible des pelotes, sous l’effet de l’augmentation de masse de
Si. Cette aptitude de la structure CNT-Si à se déformer est un point positif
pour l’application visée, car l’insertion/désinsertion du lithium dans le ma-
tériau induit des contraintes mécaniques fortes (compression et étirement)
qui peuvent conduire à sa destruction (Obrovac et Christensen, 2004; Wu
et coll., 2012). A notre connaissance, c’est la première fois qu’un tel compor-
tement est observé sur des pelotes de nanotubes, suite à un dépôt.
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Une deuxième population de particules, de plus faible volume, est vi-
sible aux alentours de 70 µm pour la majorité des échantillons. Cette frac-
tion est présente en plus grande quantité dans les nanotubes bruts, ce qui
pourrait signifier qu’elle est sensible à l’élutriation qui intervient au début
du procédé de dépôt. Il s’agit vraisemblablement de fragments de pelotes,
voire de nanotubes isolés et agrégés en raison de leur forte interaction élec-
trostatique, fragiles mécaniquement et qui serait donc cassés en plus petits
amas puis élutriés.
Une remarque peut être faite à propos de la technique de caractérisation
employée. La granulométrie laser en voie sèche impose aux échantillons de
poudre un convoyage depuis la trémie vers la cellule de mesure, en passant
par un vortex dont la forme et la pression d’aspiration peuvent entraîner
la fragmentation des agrégats, comme rappelé au chapitre 2. L’évolution de
l’instrumentation est rapide et la nouvelle version du granulomètre laser
de MALVERN INSTRUMENTS, dénommé MasterSizer 3000 inclut désor-
mais une trémie et un vortex plus adaptés à l’analyse d’échantillons fragiles
mécaniquement, comme les pelotes de CNT. Ce nouvel appareillage per-
met d’envisager une analyse granulométrique plus fiable des échantillons
de CNT.
1.3.2 Surface spécifique
La surface spécifique des nanotubes décorés de silicium a été calculée
par la méthode BET à partir des isothermes d’adsorption de l’azote à 77 K.
Elle donne une information sur l’agencement du dépôt de silicium au sein
du milieu poreux constitué par les pelotes et sur la réactivité du matériau
pour la réaction électrochimique envisagée. Généralement, la grande sur-
face spécifique des nanotubes de carbone est un avantage pour les applica-
tions faisant intervenir des phénomènes chimiques de surface. Dans le cas
des accumulateurs Li-ion, elle permet d’appliquer des densités de courant
plus élevées et stabilise la formation de la couche d’électrolyte solide (SEI),
d’après Choi et coll. (2010).
Les valeurs calculées pour chaque échantillon sont reportées dans le ta-
bleau 4.5, leur évolution en fonction du rapport massique Si/C est tracée sur
la figure 4.4. On observe une diminution progressive de la surface spécifique
lorsque la masse de silicium augmente, probablement due à un remplissage
partiel de la porosité initiale des pelotes de CNT par le dépôt. La diminution
est plus forte pour l’échantillon S70 et se détache de la tendance observée
sur les échantillons précédents. Un bouchage partiel des pores des pelotes
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TABLE 4.5– Caractéristiques des pelotes CNT-Si mesurées par porosimétrie
et pycnométrie.
Référence SBET (m2.g−1) ρske (kg.m−3) ρgrain (kg.m−3)
NTb 233 1984 914
NTf 221 1984 1162
S10 195 2009 1294
S20 171 2032 1305
S30 142 2058 1371
S40 121 2081 1348
S45 113 2087 1397
S50 98 2104 1450
S60 80 2128 1560
S65 67 2131 1592
S70 48 2149 1704
formés par l’enchevêtrement de nanotubes pourrait être à l’origine de cette
évolution soudaine.
Fort de ces résultats, un compromis devra être trouvé pour l’applica-
tion visée, maximisant la proportion de silicium et la surface spécifique du
matériau composite. Une des voies testées a été d’expérimenter des pré-
traitements oxydants des nanotubes, en vue de réduire cette perte de sur-
face spécifique, comme détaillée plus loin.
1.3.3 Masse volumique de squelette ou masse volumique vraie
La masse volumique de squelette ρske, mesurée par pycnométrie à hé-
lium, est reportée dans le tableau 4.5. Les valeurs sont logiquement com-
prises entre 1984 kg·m−3, mesure des nanotubes bruts donnée au chapitre 3,
et 2300 kg·m−3, valeur correspondant au silicium amorphe seul, d’après
Hess (1996).
Comme la pycnométrie He permet d’accéder au volume solide de la
totalité du matériau, sans être affectée par le volume des pores (Webb,
2001), nous pouvons estimer la composition chimique à partir de la mesure
de masse volumique. Pour cela, une méthode inspirée des expériences de
Couto et coll. (2012) sur la détermination de la teneur en fer d’échantillons
minéraux a été employée. L’échantillon, de masse totale mech, est constitué
de silicium et de carbone, de masses respectives mSi et mC :
mech = mSi + mC (4.1)
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Surface spécifique BET des nanotubes bruts (◦) et des nanotubes après dépôt (•).
FIGURE 4.4– Surface spécifique des pelotes de nanotubes décorés de Si.
Le rapport massique Si/C est défini par :
Si/C =
mSi
mC
(4.2)
En divisant les deux termes de l’équation 4.1 par le volume Vech et en ap-
pliquant les définitions de la masse volumique ρ = m/V et de la fraction
volumique en silicium φSi = VSi/Vech, on peut écrire :
φSi =
ρske − ρC
ρSi − ρC (4.3)
A partir des mêmes définitions, on peut écrire le rapport Si/C sous la forme :
Si/C =
ρSi
ρC
φSi
1− φSi (4.4)
On obtient donc d’après l’équation 4.3 :
Si/C =
ρSi
ρC
ρske − ρC
ρSi − ρske (4.5)
L’équation 4.5 nous a permis de calculer, à partir des mesures de ρske,
un rapport massique Si/C qui a été comparé aux autres résultats de la fi-
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gure 4.2. En comparaison avec les résultats des autres techniques de carac-
térisation, les écarts à la valeur théorique sont semblables et suivent une
évolution identique, à la hausse ou à la baisse. Seuls les échantillons S60 à
S70, dont le contenu en silicium est le plus élevé, ont une fraction massique
Si/C manifestement sous-évaluée. Comme on peut le voir sur la figure 4.5,
où sont reportées les masses volumiques de squelette théoriques calculées à
partir de la relation 4.5 et les mesures par pycnométrie He, la mesure en ces
trois points a légèrement dérivé du modèle.
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FIGURE 4.5– Masse volumique de squelette des pelotes CNT-Si.
1.3.4 Masse volumique de grain mesurée par pycnométrie à éthanol
Comme expliqué au chapitre 2, la masse volumique mesurée par pyc-
nométrie à l’éthanol doit être interprétée avec précaution. Toute comparai-
son avec des "bulk density" publiées dans la littérature serait hasardeuse
car les protocoles de mesures ne sont pas nécessairement les mêmes, et le
volume des pores mesuré serait très différent. Nos mesures ont pour but de
donner une estimation d’une masse volumique intermédiaire entre la masse
volumique de squelette (ne prenant pas en compte la porosité) et la masse
volumique de tas (représentative de la macro-porosité du lit de pelotes de
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CNT-Si). Les résultats sont rassemblés dans le tableau 4.5, et sont représen-
tés en fonction du rapport massique Si/C expérimental (calculé à partir des
débits de silane) sur la figure 4.6.
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FIGURE 4.6– Masse volumique de grain des pelotes CNT-Si, mesurée par
pycnométrie à éthanol.
Ces masses volumiques sont relativement élevées, elles varient entre 917
et 1704 kg·m−3. Après seulement 17 min de dépôt, on observe une augmen-
tation de masse volumique de 11 % par rapport à la valeur en début de dé-
pôt (échantillon NTf). L’augmentation est régulière jusqu’à atteindre 37 %
pour l’échantillon S65. Comme observé lors des mesures de surface spéci-
fique, la tendance est interrompue pour l’échantillon S70, qui possède une
masse volumique de grain plus élevée que celle des autres échantillons. La
modification de la structure poreuse des pelotes de CNT pourrait à nouveau
expliquer cette évolution, puisque la masse volumique mesurée par pycno-
métrie à éthanol tend à se rapprocher de celle mesurée par pycnométrie à
hélium, qui représente un matériau sans porosité.
1.3.5 Coulabilité
Le tableau 4.6 rassemble les masses volumiques tassées ρt et non tassées
ρnt, les indices de Carr IC et d’Hausner IH et l’angle de chute AOR, calculés
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à partir des mesures au testeur de poudre HOSOKAWA MICRON PT-E.
TABLE 4.6– Caractéristiques de coulabilité des pelotes CNT-Si.
Référence ρnt
(kg.m−3)
ρt
(kg.m−3)
IC IH AOR
(°)
NTb 90 100 0, 097 1, 11 33
NTf 96 108 0, 101 1, 13 31
S10 112 122 0, 091 1, 09 32
S20 129 137 0, 061 1, 06 32
S30 154 163 0, 059 1, 06 34
S40 185 194 0, 050 1, 05 32
S45 197 211 0, 065 1, 07 32
S50 217 224 0, 029 1, 03 33
S60 274 286 0, 041 1, 04 32
S65 297 309 0, 050 1, 04 31
S70 358 366 0, 013 1, 02 30
Les masses volumiques tassées et non tassées sont représentées sur la
figure 4.7. Leurs évolutions sont fortement corrélées, ce qui peut être dû
au fait que les deux mesures sont réalisées successivement sur un même
échantillon, d’après la description donnée au chapitre 2. Elles sont linéaires,
en faisant abstraction du point S65 pour lequel la masse de silicium pourrait
avoir été sous-évaluée, comme expliqué au paragraphe 1.2.3.
Les mesures sont corrélées avec un coefficient R2 = 0, 995 à la droite
d’équation :
ρtas = ρCNT + 151
mSi
mC
(4.6)
où ρCNT vaut 96 kg·m−3 en masse volumique non tassée et 108 kg·m−3 en
masse volumique tassée. Ceci montre la bonne précision des mesures réali-
sées.
Si l’hypothèse développée dans le cas du dépôt S65 est confirmée, nous
pourrions en déduire que la masse volumique de tas n’est pas impactée de
la même façon que la surface spécifique et la masse volumique de grain
dans le cas du dépôt S70. Ceci confirmerait que le changement de tendance
serait lié à des phénomènes agissant à l’intérieur des pelotes de CNT, sans
influence générale sur l’arrangement du lit de poudre.
Cette conclusion se traduit par un indice de Carr qui reste inférieur à
10 %, soit une faible compressibilité du lit de poudre, et un indice d’Haus-
ner inférieur à 1, 2 ce qui signifie que la poudre conserve une faible cohé-
sitivité, et donc une propension à fluidiser aisément. La mesure de l’angle
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FIGURE 4.7– Masses volumiques de tas des pelotes CNT-Si, mesurées au
testeur de poudres.
ne donnent que peu d’information, elle confirme toutefois que la fluidisabi-
lité des pelotes de CNT-Si n’est pas remise en cause aux plus forts rapports
massiques Si/C.
Cependant, un changement de comportement du lit a bien été observé
pendant la dernière demi-heure du dépôt S70, comme expliqué au para-
graphe 1.2.1. Nous avons donc cherché à comprendre ce phénomène en réa-
lisant une étude en fluidisation à température ambiante d’un échantillon de
lit des dépôts S30 à S70.
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1.3.6 Étude hydrodynamique de la fluidisation à température ambiante
Les pelotes de CNT-Si issues des dépôts S30, S40, S50, S60, et S70 ont
été étudiés dans la colonne en verre. La masse de chaque lit de poudre a
été choisie de façon à obtenir une hauteur de lit fixe H0 = 2dcol. Du fait
de l’augmentation de masse volumique du lit, elle était comprise entre 25 g
et 53 g. Les résultats obtenus selon le même protocole que celui appliqué à
l’étude des nanotubes bruts (chapitre 3 sont rassemblés dans le tableau 4.7.
Les diagrammes de perte de charge adimensionnelle correspondants sont
reportés en annexe A.2.
TABLE 4.7– Caractéristiques des lits de CNT-Si au minimum de fluidisation.
Référence Umf (cm·s−1) ∆Pmf (Pa) H∗mf
S30 1.2 268 1, 08
S40 1.2 341 1, 05
S50 1.3 407 1, 08
S60 1.5 479 1, 07
S70 3.0 578 1, 08
La vitesse minimale de fluidisation, égale en début de dépôt à 1,2 cm·s−1,
est plus que doublée à l’issue du dépôt S70. Comme le dépôt a été réalisé
à débit de gaz constant, cela signifie que le rapport de fluidisation Ug/Umf
s’est bel et bien dégradé, de 4 à 1, 6, confirmant notre hypothèse du para-
graphe 1.2 pour expliquer l’augmentation de la différence de température.
A Ug = 1, 6Umf, l’expansion du lit de poudre S70 est de seulement 1, 04 ce
qui pourrait parfaitement expliquer les perturbations thermiques observées.
A partir des profils de température de l’expérience de dépôt S70, le rap-
port massique Si/C = 1, 6 avait été désigné comme étant la limite au-delà
de laquelle le lit fluidisé change de comportement. Ce fait est confirmé ici
par l’évolution de la vitesse minimale de fluidisation.
Selon ces observations, il nous a semblé intéressant de calculer les para-
mètres caractéristiques du lit et des pelotes de CNT-Si à l’aide des corréla-
tions déjà appliquées pour les pelotes NTb au chapitre 3. Les résultats des
calculs sont rassemblés dans le tableau 4.8.
La fraction de vide du lit au minimum de fluidisation n’évolue pas sensi-
blement. La masse volumique d’agglomérats augmente logiquement avec le
rapport Si/C. Elle peut être comparée à la masse volumique de grain, repré-
sentée sur la figure 4.6. On constate qu’elle est en moyenne 4 fois plus faible
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TABLE 4.8– Paramètres caractéristiques des pelotes CNT-Si.
Référence εmf ρa
(kg.m−3)
εa Ut
(m.s−1)
Umf
(cm.s−1)
S30 0, 44 263 0, 87 0, 86 2, 4
S40 0, 41 292 0, 86 1, 08 2, 7
S50 0, 40 333 0, 84 1, 41 3, 5
S60 0, 38 412 0, 81 2, 07 4, 9
S70 0, 41 561 0, 74 3, 00 7, 1
et qu’elle se rapproche de la masse volumique tassée. Elle est probablement
plus proche de la réalité que la masse volumique de grain mesurée par pyc-
nométrie à éthanol, étant donnée la porosité élevée des pelotes. Combinée
au diamètre des pelotes, cette masse volumique ρa permet de constater que
la poudre se rapproche du groupe B de la classification de Geldart à partir de
l’essai S60, soit aux enivrons de 1, 6 en rapport Si/C. Dans le cas des pelotes
S70, la masse volumique d’agglomérat augmente nettement et la tendance
inverse est donc observée pour la porosité d’agglomérat. Celle-ci diminue
logiquement quand le rapport Si/C augmente, mais elle reste toutefois éle-
vée (0, 74 pour S70).
La loi de Stokes a permis d’estimer la vitesse terminale de chûte. La cor-
rélation de Thomglimp surestime largement les vitesses minimales de flui-
disation, calculées à partir de ρa, car on est en dehors de son domaine de
validité.
En conclusion, l’étude du comportement en fluidisation à température
ambiante des échantillons CNT-Si a montré l’influence du dépôt sur la
masse volumique d’agglomérat et la vitesse minimale de fluidisation. Ces
évolutions sont responsables du changement de comportement observé
lors du dépôt S70 et donc de la dégradation des conditions de fluidisation
nécessaires au dépôt de silicium.
Basée sur la seule évolution de la vitesse minimale de fluidisation, une
solution pour déposer plus de 1, 6 fois la masse de nanotubes en silicium
pourrait être d’augmenter progressivement la vitesse du gaz vecteur, tout en
ajustant le débit de précurseur pour rester à fraction volumique constante.
Cependant, elle ne garantit pas que la qualité de la fluidisation sera
conservée, car les changements dans les caractéristiques du matériau, ap-
portés par une telle proportion en silicium, sont nombreux, comme nous le
verrons par la suite.
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1.4 Caractéristiques du matériau composite CNT-Si
1.4.1 Microscopie électronique à balayage
L’évolution de la morphologie du dépôt est illustrée sur la figure 4.10.
Sur les photos des échantillons S30 à S50, et de façon plus marquée pour
les échantillons S60 et S70, la surface des nanotubes apparaît rugueuse et
bosselée, alors que la structure en enchevêtrement des CNT est conservée
dans tous les cas. Cette modification d’état de surface est attribuée à la pré-
sence de nanoparticules (NP) de silicium, déposées uniformément à la sur-
face des nanotubes. Avec l’augmentation de la masse de silicium déposé, les
NP grossissent jusqu’à se coalescer, couvrant ainsi une grande partie de la
surface des tubes. Certaines de ces NP semblent également être agglomé-
rées, et remplissent partiellement la porosité existante dans les pelotes, ce
qui expliquerait la baisse de surface spécifique précédemment évoquée.
Par ailleurs, dans le but d’étudier l’agencement du silicium au sein des
pelotes, celles-ci ont été fixées dans une résine époxy, puis les plots de ré-
sine ont ensuite été polis afin de laisser apparaître le cœur des pelotes de
nanotubes. De nombreuses photos en microscopie électronique à balayage
ainsi que des analyses élémentaires EDX ont été réalisées sur les coupes des
pelotes S30 à S70. Les résultats étant tous semblables, un exemple sur une
pelote de l’échantillon S60 est donné en figure 4.8.
a b
Photo SEM (×400) d’une pelote de nanotubes de l’échantillon S60 mise en résine
époxy et vue en coupe (a) et cartographie du silicium par EDX sur la même vue
(b).
FIGURE 4.8– Cartograpie SEM-EDX du silicium dans une pelote de CNT-Si.
Les pores des pelotes, dont certains ne sont pas parfaitement imprégnés
de résine, peuvent être distingués sur les zones claires de la photo. La car-
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tographie du carbone sur cette vue (non présentée) ne permet pas de distin-
guer le signal provenant des CNT de celui provenant de la résine, contenant
des polymères carbonés. La cartographie du silicium sur cette même vue
révèle que le silicium est déposé partout où le carbone est présent, unifor-
mément du bord jusqu’au cœur des pelotes.
Les lignes de profil réalisées conjointement confirment la présence conti-
nue de silicium (les hachures étant dues à la porosité entre les CNT) de part
en part des pelotes, avec une intensité identique en cœur et aux bords. Un
exemple de profil est donné sur la figure 4.9, la ligne scannée a été matéria-
lisée par un trait oblique sur la figure 4.8.
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FIGURE 4.9– Profil d’intensité de présence du silicium le long de la ligne
oblique tracée sur la figure 4.8.
Ces résultats confirment que les conditions opératoires testées ont fa-
vorisé la diffusion des espèces réactives en phase gazeuse à l’intérieur des
pelotes de CNT, et que la réaction chimique de dépôt était bien l’étape limi-
tante du procédé.
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NTb S30
S40 S50
S60 S70
Échantillons de nanotubes bruts (NTb) et après dépôt (S30 à S70) grossis ×50 000 .
FIGURE 4.10– Photos en microscopie électronique à balayage (FEG-SEM) des
échantillons de nanotubes bruts et après dépôt.
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1.4.2 Microscopie électronique en transmission
Les photos des échantillons S20, S30, S45 et S65, à différents grossisse-
ments jusqu’aux franges de réseau (haute résolution), sont rassemblées dans
la figure 4.12. Les nanoparticules sont réparties régulièrement sur la lon-
gueur des nanotubes, avec toutefois une présence préférentielle sur leurs
défauts morphologiques (extrémités, coudes, excroissances).
Avec l’augmentation du rapport massique Si/C, une analyse détaillée
des nombreux clichés TEM obtenus a permis de constater que les NP
semblent plus grosses, mais pas plus nombreuses. Une méthodologie a été
mise en place afin d’estimer la taille des NP. Elle consiste à mesurer, à l’aide
du logiciel ImageJ, l’aire des disques correspondants à 100 nanoparticules
différentes sur les photos grossies ×70 000 , préalablement mises à l’échelle.
La valeur moyenne du diamètre ainsi que les écarts-types sont reportés sur
la figure 4.11 pour chaque rapport massique Si/C testé. On constate ainsi
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Mesure du diamètre moyen et de l’écart-type d’après l’analyse des photos TEM
(•) et évolution théorique pour un nombre fixé à 5× 1016 NP/g CNT (−).
FIGURE 4.11– Diamètre moyen des nanoparticules de silicium.
une augmentation du diamètre moyen des NP avec la masse de silicium
déposé. Il varie de 11± 2 nm pour S10 jusqu’à 36± 8 nm pour S70.
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TABLE 4.9– Estimation de la taille et du nombre de NP de silicium.
Référence Diamètre moyen et
écart-type
(nm)
Nombre de
nanoparticules
NP/g CNT
S10 11± 2 6× 1016
S20 14± 3 6× 1016
S30 18± 3 5× 1016
S40 22± 4 4× 1016
S50 24± 5 5× 1016
S60 29± 4 4× 1016
S70 36± 8 3× 1016
A partir du diamètre moyen précédemment calculé, ainsi que de la
masse totale de silicium déposé, une estimation du nombre de NP a été
proposée : le rapport massique Si/C est divisé par la masse unitaire d’une
NP, supposée sphérique et de masse volumique égale à celle du silicium
pur, soit 2,30 g/cm3.
NNP =
mSi
mC
6
piρSidNP
3 (4.7)
Le nombre de particules obtenu (en nombre par gramme de nanotubes) est
proche de 5× 1016 pour tous les échantillons analysés, comme détaillé dans
le tableau 4.9, ce qui confirme les observations précédentes d’une augmen-
tation en taille et non en nombre de NP.
Le diamètre théorique des nanoparticules, présentes à hauteur de
5× 1016 NP/g CNT, est tracé en trait pointillé sur la figure 4.11. Pour S70,
une légère baisse du nombre de NP est observée, qui pourrait être liée à
une coalescence partielle des NP. Si l’on suppose vérifiée cette constante
du nombre de NP par unité de masse de nanotubes, ceci indique que le
dépôt a principalement lieu par croissance des NP déjà formées, et non par
nucléation de nouvelles nanoparticules.
Une limitation de la nucléation semble donc exister, qui pourrait s’ex-
pliquer par la faible affinité des espèces nées de la pyrolyse du silane avec
la surface des CNT à 500 °C. Il est donc logique que sur les photos TEM, la
nucléation des NP semble se produire préférentiellement sur les défauts des
CNT. C’est pourquoi des essais de pré-traitement des CNT ont été menés,
en vue d’augmenter le nombre de sites de nucléation, et ainsi de déposer
des NP plus nombreuses et plus petites. En conséquence, la baisse de la
surface spécifique pourraient être réduite et l’aptitude aux réactions de li-
thiation/délithiation améliorée.
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S20-1 S20-2 S20-3
S30-1 S30-2 S30-3
S45-1 S45-2 S45-3
S65-1 S65-2 S65-3
Échantillons de CNT-Si grossis au microscope électronique en transmission
×40 000 (-1), ×70 000 (-2) et × 200 000 (-3).
FIGURE 4.12– Photos en microscopie électronique en transmission des dé-
pôts de Si.
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Cette analyse en nombre doit toutefois être considérée avec précaution
en raison des biais pouvant intervenir lors de la mesure manuelle des aires
(identification des NP individualisées, sélection non aléatoire, nombre de
points de mesures) et des approximations de calcul.
Il est connu dans la littérature que le silicium déposé par CVD à partir de
silane autour de 500 °C est amorphe (Salm et coll., 1994; Zang et coll., 2006).
En outre, il est important de noter qu’aucune couche d’oxyde natif n’a pu
être observée, bien que sa présence soit attendue en raison de l’oxydation
spontanée du silicium lors du contact avec l’air ambiant.
Pour étudier plus précisément cet aspect, des lignes de profil des élé-
ments Si, C et O ont été réalisées de part en part des NP grâce à une sonde
EDX couplée au microscope en transmission. Un exemple représentatif des
résultats est donné sur la figure 4.13.
FIGURE 4.13– Lignes de profil du Si, C et O sur une nanoparticule (échan-
tillon S60).
Le profil de concentration de l’oxygène montre une oxydation assez uni-
forme, et non exclusivement en surface, rendue possible par la diffusion des
atomes d’oxygène dans les NP. Dans la maille du silicium, l’oxygène occupe
en général des positions interstitielles et son coefficient de diffusion est as-
sez élevé (DO2 = 4,1× 10−18 cm2·s−1 à 500 °C), d’après Binns et coll. (1996).
Ceci pourrait expliquer que l’oxydation des NP ait lieu jusqu’au cœur.
Le profil de concentration du carbone suit celui de l’oxygène, cependant
le signal peut provenir des NP, dans lesquelles le C des nanotubes aurait
diffusé, ou de l’environnement des NP, c’est à dire des CNT présents au
voisinage immédiat du silicium. Le carbone est une impureté souvent en
position substitutionnelle dans le silicium (Sow, 2011).
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En conclusion, le dépôt est constitué de nanoparticules amorphes de Si-
(C-)O. Nous verrons au chapitre 5 que cette composition chimique n’est pas
rédhibitoire à l’utilisation de ces matériaux en tant qu’anode de batterie Li-
ion.
1.4.3 Spectroscopie Raman
La figure 4.14 correspond à l’analyse des échantillons S30 et S70 sous une
irradiation laser à 532 nm de longueur d’onde (visible-vert).
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Échantillons S30 (−) et S70 (−).
FIGURE 4.14– Spectres d’émission Raman sous irradiation à 532 nm
Nous retrouvons les bandes D et G des nanotubes, comme expliqué au
cours de l’analyse bibliographique (chapitre 1). La bande D, à 1350 cm−1,
est due à la présence de défauts dans les tubes. La bande G est due aux
vibrations tangentielles des liaisons C-C, elle correspond à un ensemble de
pics centrés autour de 1590 cm−1, large et mal défini, qui est caractéristique
des nanotubes multiparois (Lehman et coll., 2011)
Un autre ensemble, large et non symétrique, est identifiable vers
475 cm−1, il s’agit de la densité d’état du silicium amorphe. Lorsque la spec-
troscopie est réalisée avec une puissance lumineuse suffisamment faible,
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le recuit du silicium amorphe peut être évité et le spectre ne contient alors
pas de signal caractéristique du silicium cristallin (un pic fin à 521 cm−1),
d’après les travaux de Cárabe et coll. (1999). Ceci confirme le caractère
totalement amorphe du dépôt.
En comparant les spectres Raman des échantillons S30 et S70, le rapport
des pics ISi/IG évolue en accord avec les proportions Si/C (0, 3 et 2, 1, res-
pectivement).
Avec un laser de 300 nm de longueur d’onde (UV), une bande supplé-
mentaire apparait à 850 cm−1 (figure 4.15). Elle peut être attribuée à du si-
licium amorphe partiellement oxydé SiOx. Son observation est rendue pos-
sible par un phénomène de résonance des vibrations des liaisons Si–O lors
de l’irradiation sous cette longueur d’onde. On n’observe pas de pic spéci-
fique à la silice SiO2.
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FIGURE 4.15– Spectres d’émission Raman sous irradiation à 300 nm
La spectroscopie Raman permet d’affirmer que le silicium, bien que par-
tiellement oxydé en raison de la mise en contact avec l’air ambiant durant les
opérations ultérieures au dépôt, reste dans un état exclusivement amorphe,
et qu’aucun arrangement cristallin n’a pu être décelé dans le dépôt.
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1.4.4 Spectroscopie XPS
L’échantillon S30 a également été analysé en spectroscopie XPS, par J.-C.
Dupin à l’IPREM - Université de Pau et des Pays de l’Adour. Les résultats
sont rassemblés dans la figure 4.16.
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FIGURE 4.16– spectroscopie XPS (échantillon S30)
D’après la déconvolution des pics, le silicium apparait dans 3 environ-
nements chimiques différents. Les pics à 99,4 eV et 100,0 eV peuvent être
attribués à l’environnement Si0 de niveau de spin 2p1/2 et 2p3/2, respective-
ment.
Les pics de faible intensité, à 101,2 eV et 102,0 eV, peuvent être attribués
à l’environnement SiC, formé par le silicium déposé et du carbone ayant mi-
gré depuis les nanotubes. Toutefois, cet environnement de liaison chimique
CNT-Si n’a pas été observé sur les images à frange de réseau en HRTEM.
L’environnement SiO2 peut être identifié grâce aux pics à 103,5 eV et
104,2 eV, ce qui correspond à la couche d’oxyde natif présent en temps nor-
mal en surface des NP. L’intensité des pics est importante car la profondeur
de la mesure (environ 2 nm) coïncide avec l’épaisseur de la couche d’oxyde
natif (environ 1 nm). L’environnement SiO2 est donc sur-représenté par cette
technique.
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1.5 Conclusion et perspectives
Nos résultats ont prouvé non seulement la faisabilité mais aussi l’effi-
cacité du procédé de CVD en lit fluidisé pour revêtir uniformément des
pelotes de CNT par du silicium. Le silicium est présent partout, du bord
jusqu’au cœur des agglomérats, sous forme de NP, réparties uniformément
le long des CNT, avec toutefois une présence préférentiellement associée
aux défauts morphologiques des tubes. La taille des NP augmente avec la
durée du dépôt, de 11 à 36 nm pour des durées allant de 17 à 347 min, dans
des proportions qui semblent indiquer que la nucléation a lieu préférentiel-
lement aux premiers instants du dépôt. Le nombre des NP semble en effet
rester constant, confirmant une limitation de la nucléation. Des expériences
à durée de dépôt très courte permettraient de mieux comprendre les phéno-
mènes en jeu et de vérifier si la nucléation s’achève très vite ou non, après
l’injection du silane.
Le silicium déposé a été identifié comme étant purement amorphe, et
nous n’avons pas relevé d’interface graphitique entre les nanotubes et les
NP. Il reste cependant des questions concernant la présence d’oxygène au
cœur des NP, provenant de l’oxydation spontanée en présence l’air ambiant.
Ce point pourrait être éclairci en contrôlant strictement l’environnement des
nanotubes pendant et après le dépôt, par exemple en isolant le réacteur
par un protocole établi et en manipulant les échantillons sous atmosphère
inerte.
2 Pré-traitements en phase gaz
2.1 Objectif et conditions opératoires testées
L’analyse des clichés TEM du dépôt a mis en évidence l’existence d’une
limitation de l’étape de nucléation du silicium, probablement en raison de
la faible affinité, à 500 °C, des espèces réactives nées de la pyrolyse du si-
lane avec la surface des CNT. Assez logiquement, les sites comportant des
défauts de surface (extrémités de feuillet, trous), des défauts géométriques
(coudes, excroissances) ou des défauts chimiques (présence de catalyseur)
semblent être préférentiellement associés à la présence de nanoparticules.
Les résultats précédents nous ont permis de relier la dégradation de la sur-
face spécifique à l’augmentation de la taille des NP, et non de leur nombre,
lors du dépôt de silicium.
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Nous avons donc décidé de lancer une campagne d’expériences de pré-
traitement oxydant des pelotes de CNT par voie sèche en lit fluidisé, dans
le but de créer davantage de sites de nucléation. Nous avons privilégié des
traitements en voie sèche, par rapport à des fonctionnalisation en voie li-
quide, pour pouvoir traiter des quantités importantes de CNT sans avoir à
gérer de grandes quantités d’effluents liquides acides. L’objectif était donc
de créer soit des défauts supplémentaires à la surface des CNT, soit des liai-
sons −OH susceptibles de servir de sites de nucléation au silicium. Trois
voies ont été explorées, l’une à partir d’oxygène (air synthétique), l’autre à
partir de vapeur d’eau et la dernière à partir de vapeur d’acide nitrique. Les
conditions opératoires ont été choisies d’après la bibliographie réalisée au
chapitre 1. Elles sont détaillées dans le tableau 4.10.
TABLE 4.10– Conditions expérimentales des tests de pré-traitements. La
masse de CNT était toujours proche de 100 g.
Référence Oxydant Débit
total
(slm)
Débit
bulleur
(slm)
Température
du lit
(°C)
Masse
oxydant
(g)
A4 O2 6, 90 6, 90 400 170, 0
A5 O2 6, 01 6, 01 560 159, 5
W6 H2O 5, 03 0, 75 650 6, 2
N4 HNO3 6, 90 0, 14 400 2, 3
La masse d’oxydant a été calculée, dans le cas de l’air, à partir du dé-
bit d’air constant Qair et de la durée du pré-traitement ∆tpt = 60 min, en
considérant une fraction molaire en oxygène yO2 de 20 % :
mO2 = Qair∆tptyO2
MO2 P0
RT0
(4.8)
Dans les autres cas, la masse d’oxydant (eau ou acide nitrique) a été calculée
à partir du débit d’azote constant envoyé dans le bulleur Qbul, de la durée
∆tpt et des pressions partielles en eau PH2O et en acide nitrique PHNO3 :
meau = Qbul∆tpt
PH2O
Pbul
MH2OP0
RT0
(4.9)
mHNO3 = Qbul∆tpt
PHNO3
Pbul
MHNO3 P0
RT0
(4.10)
Les volumes sont mesurés dans les conditions standards de température
et de pression T0 et P0. La pression partielle en eau à la sortie du bulleur,
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sous une pression totale Pbul de 1 atm et une température Tbul de 50 °C, est
donnée par la loi de tension de vapeur de l’eau (relation 4.11, d’après Poling
et coll. (2001)), en supposant que le gaz sortant du bulleur est à saturation :
log PH2O = 7, 9492−
1657, 5
227, 02+ Tbul
(4.11)
avec Tbul en °C et PH2O en mmHg.
La vapeur d’acide nitrique est produite en faisant buller dans l’azote
une solution aqueuse d’acide nitrique à 52 % en masse (SIGMA-ALDRICH).
La pression partielle de l’acide nitrique est donnée par la loi de tension de
vapeur répertoriée par Yaws (1999) :
log PHNO3 = 71, 7653−
4376, 8
Tbul
− 22, 769× log Tbul
− 4, 6× 10−7 × Tbul + 1, 19× 10−5 × T2bul
(4.12)
avec Tbul en K et PH2O en mmHg. Le mélange gazeux en sortie du bulleur
contient également de l’eau, dont la pression partielle est déterminée selon
la loi 4.11.
Le silicium a été déposé selon les conditions de l’expérience S30, dé-
crites au paragraphe 1, soit 60 min à 500 °C. Chaque essai de dépôt avec
pré-traitement a été précédé d’une expérience de traitement oxydant seul,
dans les mêmes conditions, afin d’évaluer l’effet de ces pré-traitements sur
les CNT.
TABLE 4.11– Analyse thermo-gravimétrique avant et après traitement oxy-
dant, sans dépôt.
Référence Température
d’initiation (°C)
Température
d’oxydation
(°C)
Masse
résiduelle TGA
(%m)
NTb 462 612 17
A4 458 611 18
A5 441 590 18
W6 476 628 7
N4 460 619 5
La stabilité thermique des nanotubes a été étudiée par analyse thermo-
gravimétrique sous air, entre 20 et 1300 °C à une vitesse de 10 °C·min−1. Les
courbes d’analyse des échantillons avant et après traitement oxydant sont
reportés sur la figure 4.17. Les valeurs caractéristiques de la stabilité ther-
mique sont reportées dans le tableau 4.11. La perte de masse du lit fluidisé
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due à l’oxydation des pelotes a été mesurée sans dépôt de Si et l’influence
des pré-traitements sur l’état de surface des nanotubes et la taille des nano-
particules de Si ont été observés par microscopie en transmission à haute
résolution (HRTEM). Les résultats de cette étude sont résumés dans le ta-
bleau 4.12.
TABLE 4.12– Résultats de pesée du lit fluidisé de CNT seuls et de l’étude en
microscopie électronique.
Référence Perte de masse du
lit avant dépôt (g)
Observations
HRTEM des CNT
seuls
Diamètre moyen
des NP (nm)
A4 1, 5 possible altération
du feuillet externe
18± 5
A5 41, 1 nanotubes brisés,
fragmentés,
feuillets exfoliés,
−
W6 0, 3 pas de
changement
visible
18± 4
N4 0, 4 pas de
changement
visible
18± 5
2.2 Traitement oxydant à partir d’air
Dans le cas de l’essai A4, aucune différence des températures de début et
de fin d’oxydation ni de la masse résiduelle n’a pu être relevée sur la courbe
TGA, par rapport à la courbe de l’échantillon avant traitement (figure 4.17).
L’image en microscopie en transmission à haute résolution ne montre pas
d’attaque en profondeur des NT mais le premier feuillet externe semble être
altéré, comme en témoignerait la présence de carbone désordonné à la sur-
face des nanotubes (photo A4-a). Suri et Coleman (2011) ont rapporté que
l’oxydation de nanotubes monoparois à 350 °C sous air durant une ou deux
heures permet la création de groupements fonctionnels oxygénés attachés
aux parois des nanotubes. Toutefois, la présence de tels groupements sur
nos nanotubes pré-traités n’a pas été vérifiée par TGA.
Dans le cas de l’essai A5, la consigne en température des régulateurs du
four a été fixée à 475 °C, soit 13 °C au dessus de la température d’initiation de
l’oxydation, ce qui pourrait avoir provoqué un début d’emballement ther-
mique du lit. La TGA des nanotubes bruts indique aussi que le maximum
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de flux de chaleur, atteint à 612 °C, est de 40 W·g−1, soit 4 kW pour un lit de
100 g. Cet apport de chaleur considérable pourrait expliquer que la tempé-
rature ai été maintenue à une valeur, anormalement haute, de 560 °C et que
l’oxydation du lit se soit auto-entretenue. L’essai a tout de même été pour-
suivi pendant 1 h afin d’effectuer les caractérisations prévues, mais n’a pas
été réitéré pour le dépôt de Si.
La TGA de l’échantillon A5 montre une baisse de 40 °C des températures
d’initiation et de pic d’oxydation, alors que la masse résiduelle est inchan-
gée, ce qui va dans le sens d’une modification de l’état de surface des nano-
tubes. Cette évolution est en accord avec les travaux de Tran et coll. (2007),
qui l’attribue à la présence de groupes oxydes restés à la surface des CNT.
La perte de masse de 41,1 g indique qu’une grande partie du lit (41 %
en masse) a été consumée. Sur la photo en HRTEM (figure 4.18), les tubes
semblent coupés, fragmentés, mais le nombre moyen de parois ne semble
pas avoir diminué. L’oxydation pourrait avoir été catalysée au voisinage des
nanoparticules de fer piégées à l’intérieur des nanotubes (Suri et Coleman,
2011).
La perte de masse ainsi que la dégradation de la structure des CNT occa-
sionnées par ce pré-traitement, tout comme l’évènement thermique à l’ori-
gine de ces changements sont autant d’inconvénients qui rendent le pré-
traitement sous air à 560 °C non souhaitable. Le dépôt de silicium a donc été
réalisé sur le seul échantillon A4.
Des photos TEM du dépôt sont observables en figure 4.19. On n’observe
aucune différence dans la forme des nanoparticules de Si et l’étude de leur
diamètre par traitement des nombreuses photos réalisées ne révèle pas non
plus de différence avec l’échantillon S30, non pré-traité.
Il se pourrait donc que le traitement oxydant sous air à 400 °C n’ait pas
fonctionné ou que son action n’ait pas eu d’influence sur le dépôt de sili-
cium, à moins que les techniques d’analyse employées n’aient pas permis
de détecter les changements induits sur le dépôt. Une autre piste envisa-
geable serait d’adapter la méthode utilisée par Tran et coll. (2007) consistant
en des impulsions oxydatives de 5 min à 600 °C espacées par des séquences
de refroidissement. La mise en œuvre du pré-traitement à l’air nécessiterait
donc une mise au point approfondie, ce qui n’était pas envisageable dans le
temps alloué à cette partie de l’étude. Nous avons préféré explorer d’autres
possibilités de pré-traitement de la surface des CNT, à partir de précurseur
liquide.
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A4-a A4-b
A5-a A5-b
Échantillons A4 et A5 grossis × 200 000 (-a) et ×70 000 (-b).
FIGURE 4.18– Photos en microscopie électronique en transmission des na-
notubes traités sous air.
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A4-a A4-b
W6-a W6-b
N4-a N4-b
Échantillons A4, W6 et N4 avec dépôt de Si grossis × 200 000 (-a) et ×70 000 (-b).
FIGURE 4.19– Photos en microscopie électronique en transmission des na-
notubes traités avant dépôt de Si.
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2.3 Traitement oxydant à partir de vapeur d’eau
Le traitement oxydant sous vapeur d’eau a été tenté d’emblée à plus
haute température (650 °C). L’analyse thermo-gravimétrique montre une
augmentation d’une quinzaine de degrés de la température d’oxydation
ainsi qu’une division par 3 de la masse résiduelle, qui pourrait être sim-
plement due à la faible masse de l’échantillon et à la possible différence de
composition, non négligeable dans ce cas. En revanche nous n’avons pu
observer ni modification de surface des CNT (figure 4.20), ni changement
de la morphologie ou de la disposition des SiNP (figure 4.19).
a b
Échantillon W6 grossis × 200 000 (-a) et ×70 000 (-b).
FIGURE 4.20– Photos en microscopie électronique en transmission des na-
notubes traités sous vapeur d’eau.
D’après Rong et coll. (2010), le traitement avec vapeur d’eau est avant
tout destiné à éliminer le carbone amorphe qui peut être mélangé aux na-
notubes, mais ne modifie pas l’état de surface en cas de traitement à 500 °C.
Remettant en cause l’intérêt même de la vapeur d’eau aux températures ac-
cessibles avec notre dispositif expérimental (maximum vers 700 °C), nous
avons décidé de tester l’emploi d’acide nitrique.
2.4 Traitement oxydant à partir de vapeur d’acide nitrique
La TGA de l’échantillon N4 indique une petite augmentation de 7 °C
de la température au pic d’oxydation et une diminution importante de la
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masse résiduelle après oxydation, à 5 %. Ces résultats sont cohérents avec
ceux de Rong et coll. (2010), qui attribuent l’augmentation de la température
d’oxydation à l’action de purification réalisée par le traitement, qui permet
d’éliminer une partie du catalyseur métallique présent initialement dans les
tubes.
La pesée du lit à l’issue du traitement oxydant indique une perte de
masse de seulement 0,4 g, alors que la masse comprise dans le filtre est de
1,4 g, ce qui signifie qu’un gain de masse de 1,0 g a eu lieu. Ce gain pourrait
être dû aux groupements oxygénés fixés sur les nanotubes, que Xia et coll.
(2009) ont pu quantifier. Ces auteurs ont estimé par XPS un rapport ato-
mique O/C compris entre 0, 15 et 0, 20 pour des temps de traitement de 5 h
en réacteur à lit fixe.
L’étude des photos TEM n’indique aucune modification de la surface
des nanotubes (figure 4.21), ni aucun changement de morphologie des SiNP
(figure 4.19).
N4-a N4-b
Échantillon N4 grossi × 200 000 (-a) et ×70 000 (-b).
FIGURE 4.21– Photos en microscopie électronique en transmission des na-
notubes traités sous acide nitrique.
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2.5 Conclusion et perspectives
Cette étude avait pour but d’explorer différentes possibilités pour pré-
traiter les nanotubes avant le dépôt de silicium.
Concernant l’oxydation sous air synthétique, les deux expériences ont
mis en évidence le besoin d’un réglage fin des paramètres opératoires.
Comme la méthode est basée sur une oxydation légère des tubes, un com-
promis doit être trouvé entre la dégradation des tubes due à l’oxydation et
les résultats en terme de contribution au dépôt.
Concernant la vapeur d’eau ou d’acide nitrique, l’unique expérience
pour chaque oxydant ne permet pas de tirer des conclusions, d’autant
que les quantités d’oxydant envoyées dans la colonne étaient faibles :
6, 2 et 2,3 g, respectivement. Des expériences mettant en jeu des quantités
plus élevées pourraient être conduites, en augmentant la température
des bulleurs, le débit d’azote de bullage, la durée de pré-traitement ou
plusieurs facteurs à la fois.
La méthode basée sur l’acide nitrique parait néanmoins plus indiquée,
car elle permettrait de fonctionnaliser les nanotubes et donc de modifier
le dépôt de Si, tout en n’étant peu agressive vis-à-vis des CNT (Gosselink
et coll., 2012)
Le développement de cette partie de l’étude devrait se baser sur des
techniques de caractérisation plus diversifiées, comme la spectroscopie XPS
permettant d’estimer semi-quantitativement la concentration d’oxygène en
surface, la spectroscopie Raman permettant d’estimer la proportion de car-
bone amorphe dans l’échantillon ou la pycnométrie pouvant déceler une
éventuelle modification de la masse volumique des pelotes de CNT.
3 Dépôt d’oxyde d’étain
3.1 Conditions opératoires
La revue bibliographique des dépôts CVD d’oxyde d’étain a permis de
choisir le couple SnCl4/H2O comme précurseur pour nos dépôts. La quan-
tité de précurseur injecté a été estimée à partir des tensions de vapeur res-
pectives : la relation 4.9 donnée au paragraphe précédent pour l’eau, et la
relation ci-dessous pour le chlorure stannique.
mSnCl4 = Qbul∆tpt
PSnCl4
Pbul
MSnCl4 P0
RT0
(4.13)
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La pression partielle du chlorure d’étain à la sortie du bulleur, sous une
pression totale Pbul de 1 atm et une température Tbul de 50 °C, est donnée
par la loi de tension de vapeur répertoriée par Yaws (1999) :
log PSnCl4 = 146, 4762− 5584, 7Tbul − 57, 244× log Tbul
+ 0, 058634× Tbul − 2, 48× 10−5 × T2bul
(4.14)
La fraction volumique de précurseur a été fixée à moins de 2 % pour ten-
ter de se placer en régime chimique et favoriser ainsi un dépôt à l’intérieur
des pelotes. Le rapport des débits d’azote de bullage SnCl4/H2O a été fixé
à 2, pour déposer du SnO2 en proportions stœchiométriques (échantillon
T02), ou à 4 pour un dépôt en excès d’oxygène (Li et Hua, 1997). Le débit
total était de 6,0 slm pour les dépôts T02 et T03, et de 5,6 slm pour T05 et
T06, correspondant à une vitesse superficielle de gaz de 4Umf. La tempéra-
ture a été choisie entre 500 et 550 °C afin d’obtenir un dépôt cristallin (Meng
et coll., 2011). Les conditions opératoires sont résumées dans le tableau 4.13.
TABLE 4.13– Conditions opératoires des dépôts d’oxyde d’étain.
Réfé-
rence
Tempé-
rature
(°C)
Durée
du
dépôt
(min)
Fraction
vol.
H2O
(%)
Fraction
vol.
SnCl4
(%)
Masse
SnO2
déposée
(g)
Taux de
conver-
sion
(%)
T02 500 90 1, 8 0, 9 27 78
T03 500 102 1, 8 0, 5 14 68
T05 550 125 1, 9 0, 5 17 90
T06 550 120 1, 9∗ 0, 5 15 79
(∗) Le lit de CNT a été pré-traité sous vapeur d’eau 1 h à 650 °C.
3.2 Suivi temporel du dépôt
Les profils de température et de perte de charge des dépôts T02 et T03
sont reportés en annexe B.16 et B.17.
Les profils de température du lit n’ont pas été perturbés par le dépôt,
sauf lors des premières minutes du fait de l’injection des réactifs et de la
réadaptation de la puissance du four par les régulateurs.
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En début de dépôt T02, la température de la boite-à-vent a été stabilisée
à 105 °C, ce qui a empêché la condensation précoce des précurseurs. Après
le dépôt, un fin dépôt blanc recouvre les parois internes du réacteur, ce qui
pourrait être du SnO2 ayant nucléé en phase homogène. Ce dépôt a éga-
lement été observé dans les autres expériences. Au contact de l’air, à tem-
pérature ambiante, il devient translucide et huileux, signifiant une possible
réactivité à l’oxygène. Ce dépôt pourrait provenir de traces d’oxygène pré-
sentes dans cette zone, malgré la purge à l’azote réalisée lors de la montée
en température du réacteur.
L’expérience T03 a été perturbée par une augmentation de la pression
absolue dans le réacteur qui a été résorbée en supprimant le filtre, qui s’est
avéré être recouvert d’un dépôt continu et compact, de couleur blanc-gris.
Ce dépôt est probablement lié à la présence de SnCl4 non converti en sortie
de lit ou à la nucléation en phase homogène.
La masse déposée, déduite de la pesée du lit avant et après dépôt, est
comprise entre 14 et 17 g pour les essais T03 à T06, et vaut 27 g pour le dé-
pôt T02, pour lequel le débit de SnCl4 était doublé. Le taux de conversion
du SnCl4 est compris entre 68 % pour le dépôt T03 et 90 % pour T05, tou-
tefois une tendance ne saurait être dégagée en raison du trop petit nombre
d’expériences et de l’imprécision du calcul de la masse injectée.
3.3 Caractérisation des dépôts
3.3.1 Échantillon T02
En microscopie électronique à balayage (FEG-SEM), le dépôt est visible
sous la forme de particules micrométriques en surface des pelotes, de préfé-
rence dans les crevasses et les interstices (figure 4.22). A plus fort grossisse-
ment, on peut distinguer des agrégats compacts de particules, d’une largeur
d’environ 2 µm. Les particules ont une forme pyramidale, des faces lisses et
une taille d’environ 100 nm. La présence du dépôt est associée préférentiel-
lement à des fractures ou des zones vides au milieu de l’amas de nanotubes
de carbone.
3.3.2 Échantillon T03
Sur la photo de l’échantillon T03 grossi 5000× (figure 4.23), on observe
la présence de particules de taille submicronique réparties uniformément à
la surface de la pelote de CNT.
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FIGURE 4.22– Photos en microscopie électronique à balayage (FEG-SEM) des
nanotubes de carbone décorés avec de l’oxyde d’étain (échantillon T02).
FIGURE 4.23– Photos en microscopie électronique à balayage (FEG-SEM) des
nanotubes de carbone décorés avec de l’oxyde d’étain (échantillon T03).
Le contraste chimique met en évidence la présence d’un élément lourd
constitutif du dépôt qui est certainement l’étain. On devine des taches lumi-
neuses moins intense et moins bien définies, qui témoigneraient d’un dépôt
y compris dans des couches plus profondes, dans la limite de détection du
microscope (quelques centaines de nanomètres). Un agrégat ressemblant à
celui observé sur la figure 4.22 est visible dans la partie supérieure de la
photo à plus fort grossissement. Il est composé d’entités plus petites que
les particules individuelles environnantes. Les particules sont majoritaire-
ment individualisées ou collées à un petit nombre d’entre elles, en raison
de leur proximité. Elles possèdent une forme et une taille semblable à celles
observées dans l’échantillon T02, soit environ 300 nm. Les résultats de cette
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expérience doivent cependant être considérés avec précaution, du fait de la
perturbation liée au filtre au cours du dépôt.
3.3.3 Échantillon T05
Une température plus élevée a été imposée pour les essais T05 et T06,
ce qui aurait dû avoir tendance à favoriser la nucléation d’une part, et l’ad-
sorption de l’eau sur les nanotubes de carbone d’autre part (Wartenberg et
Ackermann, 1988).
Sur les photos en microscopie électronique à balayage (figure 4.24), le
dépôt a un aspect semblable au dépôt T02 : un dépôt irrégulier, localisé pré-
férentiellement dans les fractures des pelotes, et constitué d’agrégats de par-
ticules submicroniques.
FIGURE 4.24– Photos en microscopie électronique à balayage (FEG-SEM) des
nanotubes de carbone décorés avec de l’oxyde d’étain (échantillon T05).
3.3.4 Échantillon T06
Afin de tenter d’approfondir la réflexion sur l’influence de l’eau dans la
synthèse des particules de SnO2, nous avons réalisé un dépôt sur un échan-
tillon pré-traité par de la vapeur d’eau pendant une heure à 650 °C. Les pho-
tos FEG-SEM du dépôt sont reportées dans la figure 4.25.
Un dépôt fin sur les nanotubes est visible en microscopie grâce aux élec-
trons rétro-diffusés (mode COMPO). Ce dépôt pourrait être sous forme na-
nométrique car l’observation en SEM en électrons secondaires (mode SEI)
3 Dépôt d’oxyde d’étain
3.4 Conclusion et perspectives
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FIGURE 4.25– Photos en microscopie électronique à balayage (FEG-SEM) des
nanotubes de carbone décorés avec de l’oxyde d’étain (échantillon T06).
ne permet pas de distinguer ce dépôt. A contrario, quelques grosses parti-
cules, de 3 à 5 µm de largeur, sont visibles. Elles semblent s’être formées par
agglomération, de façon similaire à ce qui a été observé sur les dépôts T02 et
T05, à la différence que des nanotubes sont visiblement piégés à l’intérieur
de ses agrégats.
Ce résultat pourrait être expliqué par une cinétique de croissance ou
d’agglomération différente des dépôts précédents et qui pourrait avoir lieu
préférentiellement à proximité de la surface des pelotes, et non en phase
gaz, du fait du pré-traitement à la vapeur d’eau.
3.4 Conclusion et perspectives
Le dépôt T03, réalisé à 500 °C avec PH2O/PSnCl4 = 4 est celui présentant
l’aspect le plus dense et uniforme, en surface des pelotes. Des similitudes
ont été trouvées avec les résultats de Li et Hua (1997) qui ont déposé une
couche continue de nano-cristaux de SnO2 uniformément à l’intérieur d’ag-
glomérats de particules submicroniques d’alumine. Toutefois, dans notre
étude, la mise en résine pour observer un éventuel dépôt à l’intérieur des
pelotes n’a pas pu être réalisée faute de temps. Le pré-traitement à la va-
peur d’eau semble générer des particules plus fines. Ces conditions seraient
donc à affiner et à valider si l’on souhaitait étudier plus en détail le matériau
CNT-SnO2.
De nombreuses caractérisations supplémentaires devraient être réali-
sées, afin de caractériser l’uniformité du dépôt dans les pelotes et l’état
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cristallin des particules submicroniques d’oxyde d’étain, leur taille et leur
stœchiométrie en oxygène pour prédire le comportement semi-métallique.
L’obtention du régime chimique, en particulier, n’a pas pu être vérifiée.
Le mécanisme de dépôt pourrait être étudié en analysant les produits
gazeux de la réaction, ainsi que les dépôts secondaires : parois, filtre, distri-
buteur le cas échéant.
Nous avons souhaité tester l’application de ce matériau composite
comme couche sensible de micro-capteur à gaz, grâce à une collaboration
avec P. Ménini du Laboratoire d’Analyse et d’Architecture des Systèmes
(LAAS) de Toulouse. L’équipe Microsystèmes d’analyse du LAAS possède
un banc de mesure capteurs de gaz et des dispositifs de fabrication de
capteur par un procédé d’impression jet d’encre. Malheureusement et après
quelques tentatives, les caractéristiques des pelotes de CNT-SnO2 se sont
révélées non compatibles avec ce procédé et les essais applicatifs n’ont pas
pu être menés.
Pour poursuivre dans cette voie, la technique de fabrication de couche
sensible par enduction d’une encre nano-composite pourrait être testée (De-
bliquy, 2006).
Étude de l’utilisation des
composites CNT-Si en tant que
matériau d’anode de pile
lithium-ion 5
Les pelotes de nanotubes de carbone - silicium étudiées au chapitre pré-
cédent ont été testées comme matériau d’anode de pile au Li-ion. Après un
bref rappel des fondamentaux sur les tests en batterie au lithium, nous dé-
veloppons dans ce chapitre les résultats des mesures en cyclage potentiosta-
tique et galvanostatique, et des analyses post-mortem en microscopie élec-
tronique en transmission. Un résumé des principaux résultats et des pers-
pectives d’amélioration de l’étude conclura ce chapitre.
C
hapitre
5
164 CHAPITRE 5. ÉTUDE DE L’UTILISATION DES COMPOSITES CNT-SI
EN TANT QUE MATÉRIAU D’ANODE DE PILE LITHIUM-ION
Sommaire
1 Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 165
2 Résultats . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 166
2.1 Analyse des premiers cycles de charge-décharge en
mode potentiostatique . . . . . . . . . . . . . . . . . 166
2.2 Étude de la durée de vie en cyclage à courant constant169
2.3 Analyse post-mortem . . . . . . . . . . . . . . . . . 173
2.4 Test d’un électrolyte additionné d’anhydride succi-
nique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 176
3 Conclusion et perspectives . . . . . . . . . . . . . . . . . . 178
1 Introduction 165
C
ha
pi
tr
e
5
1 Introduction
L’usage s’est établi, particulièrement dans le cas des accumulateurs au li-
thium, de désigner l’électrode positive par cathode et la négative par anode.
On sait qu’une positive est alternativement cathode puis anode au cours
d’un cycle constitué d’une décharge suivie d’une charge et que la situation
est inverse pour une négative. L’appellation d’usage se réfère donc au fonc-
tionnement en décharge, qui correspond à la fonction souhaitée de la pile
(fournir de l’énergie).
Une pile lithium-ion (Li-ion) est un système électrochimique qui
fait intervenir l’ion Li+ ainsi qu’une anode et une cathode avec les-
quelles Li+ est susceptible de former un matériau d’insertion (Lin-
den et Reddy, 2002). L’ion lithium est fourni par l’électrolyte et
les matériaux d’électrode sont choisis en fonction du potentiel de
la réaction d’insertion. Une étude bibliographique des matériaux
d’alliage à l’électrode négative à été fournie au chapitre premier.
Exemple, d’après Robert et Alzieu (2005) :
Li+ + 6C+ e−  LiC6 ; E0 = 0,02 V/Li+/Li (R5.1)
Li+ +CoO2 + e−  LiCoO2 ; E0 = 3,7 V/Li+/Li (R5.2)
Dans une pile constituée des deux couples électrochimiques ci-dessus, le graphite
lithié sera polarisé anodiquement et l’oxyde de cobalt lithié sera polarisé cathodique-
ment.
Lors du fonctionnement de la pile, des réactions ont lieu aux deux élec-
trodes, simultanément. La vitesse de la réaction globale, ou réaction de pile,
est limitée par les phénomènes de diffusion et de transfert électronique à
chaque électrode. Pour s’affranchir de l’influence éventuelle de l’électrode
opposée, nous avons réalisé des expériences en demi-pile, mettant en jeu
notre matériau composite CNT-Si face à une électrode en Li métallique. A
cette électrode, la vitesse de la réaction n’est pas limitée par le transfert de
matière. De plus, elle agit comme un "réservoir" de lithium, permettant de
maintenir constante la concentration en Li+ dans l’électrolyte.
Il faut noter qu’en raison de la différence entre le potentiel de la réaction
de lithiation du CNT-Si et celui du couple Li+/Li, le Li métallique est po-
larisé en anode et le matériau CNT-Si en cathode dans cette demi-pile. La
lithiation du matériau correspond alors à la décharge de la pile, et la déli-
thiation à la charge, à l’inverse de la situation en pile Li-ion.
Des expériences en pile Li-ion complète ont toutefois été réalisées. Le
matériau d’insertion cathodique a été obtenu en démontant une cellule
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prismatique neuve destinée à un téléphone portable (ANSMANN, 3,7 V –
600 mAh), dans laquelle l’électrode positive a été rincée avec un solvant
(DMC : carbonate de dimétyle) puis découpée aux dimensions adéquates.
Ces manipulations ont été réalisées en boite à gants sous argon. Testée face
à notre matériau composite ou face à du lithium métallique, cette électrode
était sujette à une baisse spontanée de son potentiel, signe probablement
d’une incompatibilité avec l’électrolyte employé. Comme la composition
de l’électrolyte d’origine est sans doute plus complexe (et sans que nous
puissions avoir accès à ses caractéristiques, qui sont protégées par le
fabricant), cette piste n’a pas pu être exploitée pour tester notre matériau en
pile Li-ion complète.
Les tests réalisés nous ont permis de comprendre comment le matériau
composite nanotubes de carbone - silicium réagit avec le lithium, quelles
sont les étapes intermédiaires, et finalement comment sa capacité évolue au
fur et à mesure des cycles de charge et décharge.
2 Résultats
2.1 Analyse des premiers cycles de charge-décharge en mode
potentiostatique
Les courbes intensité-potentiel, obtenues lors des deux premiers cycles
de charge-décharge en mode potentiostatique, sont reportés sur les fi-
gures 5.1 et 5.2 pour les électrodes NTf et S30, respectivement. Le potentiel
initial de l’électrode de travail était de 3,01 V pour NTf et 3,02 V pour S30.
Lors de la première réduction de l’électrode NTf, un pic est observé entre
1,0 V et 0,43 V, correspondant à la formation de la couche d’électrolyte solide
(SEI) sur le matériau composite. Tel que rappelé dans la revue de Xu (2004),
les solvants organiques employés dans les piles au lithium sont sujets à une
décomposition partielle et à la formation de radicaux, qui réagissent à leur
tour avec les matériaux de l’électrode négative, lithium ou carbone, en for-
mant la SEI. Les nanotubes de carbone, par la forte surface spécifique qu’ils
développent, ainsi que par leur structure creuse, sont particulièrement sen-
sibles à ce phénomène. La capacité ainsi perdue peut représenter plus de la
moitié de la capacité totale au premier cycle (Frackowiak et coll., 1999).
L’intégration de l’aire sous la courbe du premier cycle de charge-
décharge de l’électrode NTf indique une capacité totale de 701 mAh·g−1
2 Résultats
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FIGURE 5.1– Caractéristique intensité-potentiel des nanotubes de carbone
(échantillon NTf).
en lithiation, pour seulement 78 mAh·g−1 en délithiation. Une faible partie
de l’énergie emmagasinée en décharge a pu être restituée, à cause de la
formation de la SEI et des pertes par insertion irréversible du lithium dans
les micropores et mésopores du réseau de CNT. La partie de la courbe
correspondant à la lithiation est celle entre 0, 05 et 0,43 V/Li+/Li. Frackowiak
et coll. (1999) avaient reporté une capacité réversible de 447 mAh·g−1, ce qui
est significativement plus élevé que nos résultats et qui pourrait signifier
qu’une partie des nanotubes n’a pas participé à la lithiation, probablement
la partie la plus au cœur des pelotes qui n’aurait pas été en contact avec
l’électrolyte.
Sur l’électrode S30, le pic de formation de la SEI est présent entre 1,0 V
et 0,2 V, avec une densité de courant inférieure (186 mA·g−1).
Sur une surface de silicium, la SEI est plus complexe que celle du car-
bone, et elle est composée de nombreuses espèces chimiques, comme ont pu
le constater Chan et coll. (2009). Leur étude de la dégradation d’un électro-
lyte de composition identique au LP40 lors de la lithiation d’un film mince
de silicium a révélé que la composition chimique de l’interface varie en fonc-
tion du potentiel de l’électrode, et que sa formation intervient entre 0,5 V
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FIGURE 5.2– Caractéristique intensité-potentiel du composite CNT-Si
(échantillon S30).
et 0,1 V. De plus, Chan et coll. (2009) ont montré que la composition de
la SEI était sensible à l’état d’oxydation du silicium, mais que la présence
d’une fine couche d’oxyde natif en surface du Si n’était pas handicapante en
terme de capacité. Dans notre cas, il est possible que la présence d’oxygène
dans les dépôts ait contribué à une capacité irréversible plus importante,
puisque ces oxydes doivent être réduit lors de la première décharge, vers
0,5 V/Li+/Li.
La lithiation de l’électrode composite intervient à partir de 0,5 V,
marquée par le début d’un pic de plus grande intensité sur la courbe
(458 mAh·g−1 au maximum, à 0,05 V). La capacité totale en première
décharge est de 835 mAh·g−1. Ces valeurs sont nettement plus élevées
que celles mesurées pour l’échantillon NTf et prouvent que le silicium
a contribué à la lithiation. En oxydation, le maximum du courant de
délithiation est obtenu à 0,57 V (165 mA·g−1) et la capacité totale en charge
est de 385 mAh·g−1.
En conclusion, l’étude comparative du premier et du deuxième cycle
permet de mettre en évidence les réactions spécifiques au premier cycle, qui
conduisent à une perte irréversible de capacité et à une baisse de l’efficacité
2 Résultats
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coulombique. Une couche d’électrolyte solide est formée, résultant de la dé-
gradation des composants de l’électrolyte au contact du matériau. D’après
la figure 5.1, la formation de la SEI sur les nanotubes de carbone intervient
en réduction à partir de 1,2 V et jusqu’à 0,4 V, avec un maximum d’intensité
pour un peu plus de 0,5 V.
2.2 Étude de la durée de vie en cyclage à courant constant
Le tableau 5.1 rassemble les conditions de cyclage des électrodes à base
de NTf, S30, S50 et S70. Les conditions ainsi que les résultats obtenus, en
termes de capacité et de durée de vie en cyclage, sont détaillés ci-dessous.
TABLE 5.1– Paramètres des tests de cyclage à courant constant.
Expérience Matériau Masse
(mg)
Régime de
formation
(mA·g−1)
Régime de
cyclage
(mA·g−1)
#13 NTf 10, 9 60 60
#19 S30 3, 9 variable 77
#21 S30 2, 9 34 69
#23 S70 4, 6 33 65
#27 S50 3, 9 25 49
#33 S30 4, 8 7 71
#35 S30 5, 0 71 71
#37 S30 5, 5 71 71
2.2.1 Nanotubes de carbone
Les nanotubes de carbone présentent une activité électrochimique spéci-
fique en présence d’ions lithium, grâce à la présence de sites d’intercalation
entre les feuillets de graphène, sur les défauts de surface ou dans les zones
de contact des différents nanotubes constitués en pelotes (Landi et coll.,
2009a). Expérimentalement, en fonction des électrolytes employés, une
capacité réversible de 150 à 210 mAh·g−1 a été obtenue, pour des nanotubes
multiparois (MWCNT) non dopés. Les expériences de traitements oxydants
en phase vapeur de Ventosa et coll. (2012) ont montré qu’une augmentation
de la capacité réversible pouvait être obtenue, passant de 142 mAh·g−1 à
162 mAh·g−1 pour des MWNT traités à l’acide nitrique (HNO3) pendant
144 h. L’augmentation de capacité provient d’une plus grande contribution
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des groupements de surface contenant de l’oxygène, présents en plus
grande quantité après une oxydation par HNO3, et dont la delithiation
intervient dans la zone de potentiel 1, 2− 3,0 V/Li+/Li.
Nous avons testé les nanotubes Graphistrength C100 (ARKEMA) en
demi-pile au lithium, selon la méthode décrite au paragraphe précédent.
Les résultats (pile #13) sont reportés en annexe C.1. La capacité réversible
se stabilise dès le 2e cycle à 70 − 80 mAh·g−1, pour toute la durée de
l’essai, soit 95 cycles. Ce comportement est proche de celui observé par
Landi et coll. et Ventosa et coll., et confirme que la capacité en lithiation
- délithiation n’est pas une caractéristique intéressante des nanotubes de
carbone multiparois.
2.2.2 Composite nanotubes de carbone - silicium S30
Pour débuter les études en cyclage galvanostatique, nous avons privi-
légié le composite S30, contenant 25 % en masse de silicium. La capacité
théorique de ce matériau est estimée à environ 1000 mAh·g−1, en négligeant
la contribution des nanotubes à la capacité spécifique. La capacité spéci-
fique maximale du silicium a été estimée par Obrovac et Christensen (2004)
à 3579 mAh·g−1, correspondant à l’état de lithiation Li15Si4. Les résultats
présentés dans le chapitre 4 ont mis en évidence la petite taille des nano-
particules de Si attachées aux nanotubes, leur répartition uniforme du cœur
aux bords des pelotes ainsi que la structure poreuse et déformable de cet en-
semble. Ces caractéristiques doivent permettre à l’électrode de supporter les
déformations mécaniques consécutives à la lithiation-délithiation des nano-
particules de Si, pour finalement diminuer les pertes de capacité au cours du
cyclage et améliorer la durée de vie. La capacité disponible pour le cyclage
est nécessairement inférieure à celle atteinte lors de la première décharge,
en raison des phénomènes irréversibles se produisant lors de cette première
lithiation du matériau.
Le régime de cyclage a été fixé à 70 mA·g−1 soit C/10 pour une capa-
cité réversible voisine de 700 mAh·g−1, et non pas 1000 mAh·g−1 comme
estimée précédemment car des essais préliminaires ont montré qu’environ
70 % de la capacité théorique était accessible. Le choix du régime de forma-
tion (mode potentiostatique ou galvanostatique, régime lent ou rapide) a
une influence sur la capacité accessible à la fin du premier cycle, ou capa-
cité réversible. Il peut favoriser des réactions de stabilisation de l’interface
électrode - électrolyte ou, au contraire, favoriser la dégradation prématurée
de cette interface ainsi que des nanoparticules (Linden et Reddy, 2002). Plu-
sieurs piles comprenant une électrode S30 ont été testées avec des régimes
2 Résultats
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différents, tel que décrit dans le tableau 5.1. Le régime variable de la pile #19
correspond à l’expérience détaillée au paragraphe 2.1. Les résultats des tests
ont été comparés au cyclage des nanotubes seuls (échantillon NTf : pile #13)
avec un régime de formation identique au régime de cyclage.
L’évolution des capacités spécifiques en charge et en décharge des élec-
trodes énumérées ci-dessus est reportée en annexe C.1. Les résultats sont
rapportés à la masse totale du matériau de chaque électrode, afin de pouvoir
les comparer. Pour évaluer la durée de vie du matériau en cyclage décharge
- charge à courant constant, on ne prend en compte que la capacité obtenue
à l’issue du cycle 2 et des suivants, soit après le cycle de formation.
On observe que la capacité restituée lors de la délithiation est toujours
plus faible que celle disponible en lithiation. La délithiation peut provoquer
la fracture et la déconnexion d’une partie du Si, ce qui fait que cette partie
ne contribue plus à la capacité de l’électrode et qu’elle n’est plus accessible
pour un nouveau cycle lithiation - délithiation (Obrovac et Krause, 2007).
La capacité spécifique en début de cyclage est proche de la capacité
théorique pour les piles #19, #21 et #35, avec une valeur moyenne proche
de 860 mAh·g−1. La capacité manquante pourrait être due à l’inaccessibilité
au lithium d’une partie des nanoparticules, à cause de la pénétration
incomplète de l’électrolyte dans les pelotes CNT-Si (Oumellal et coll., 2011).
Cette capacité chute ensuite régulièrement, avec une perte moyenne de
2,0 % par cycle jusqu’au 23e cycle, suivi d’une capacité nulle pour la pile
#21, au 28e cycle pour la #19 et au 38e pour la #35, après une chute à moins
de 100 mAh·g−1. Ces résultats pourraient traduire la désintégration des
nanoparticules de Si ou leur décrochage du réseau de nanotubes.
Le régime utilisé lors du cycle de formation est déterminant pour la
stabilité de ces résultats au cours du cyclage, comme l’ont montré Chew
et coll. (2009). D’après nos résultats, repris en figure 5.3, son influence sur
le composite S30 est limitée, avec un désavantage pour le mode potentio-
statique (pile #19) qui provoque une plus grande instabilité de la capacité
par rapport au mode galvanostatique à C/10 et C/20 (piles #35 et #21, res-
pectivement). L’origine est à chercher du côté de la densité de courant, va-
riable dans le mode potentiostatique, qui a atteint 458 mA·g−1 en fin de pre-
mière lithiation, ce qui pourrait être trop élevé pour permettre la formation
d’une SEI stable. La division de moitié du régime de charge, de 71 mA·g−1
à 34 mA·g−1, entre les piles #35 et #21 n’a pas d’influence significative, que
ce soit sur la capacité initiale ou la perte moyenne par cycle.
La division par 10 du régime de charge (pile #33 ; 7 mA·g−1) permet
d’éviter une perte rapide de capacité de la pile, au prix cependant d’une ca-
pacité initiale réduite de moitié (403 mAh·g−1), et sans diminuer les pertes
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FIGURE 5.3– Évolution de la capacité spécifique en cyclage galvanostatique
en fonction du régime de formation.
lors des 23 premiers cycles (2,5 %). 185 mAh·g−1 sont encore disponibles au
23e cycle, 153 mAh·g−1 au 40e cycle et 79 mAh·g−1 au 105e cycle. Ces valeurs
sont proches de celles relevées pour une électrode contenant uniquement
des nanotubes de carbone, comme détaillé au paragraphe 2.2.1, si bien que
la contribution du silicium pourrait n’être que marginale à la fin du cyclage
de la pile #33. Il apparaît ainsi qu’un régime de formation trop lent pourrait
avoir comme conséquence de consommer la majeure partie du silicium, lors
de la formation de la SEI, ce qui serait une contrepartie inattendue et non
souhaité du régime lent de formation.
2.2.3 Autres composites CNT-Si : S50 et S70
La capacité réversible ainsi que la durée de vie en cyclage galvanosta-
tique de deux autres composites CNT-Si ont été étudiées. Un protocole iden-
tique à celui employé précédemment a été appliqué. Les caractéristiques
des piles correspondantes (#23 et #27) sont données dans le tableau 5.1. Les
résultats sont rassemblés sur la figure 5.4 où ils sont comparés avec ceux
obtenus pour une électrode de nanotubes seuls (#13) en conservant l’échelle
commune aux diagrammes de cyclage galvanostatique.
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FIGURE 5.4– Évolution de la capacité spécifique en cyclage galvanostatique
en fonction de la teneur en silicium du composite CNT-Si.
Les capacités irréversibles des électrodes composites S50 (pile #27) et S70
(pile #23) sont de 1021 mAh·g−1 et 1143 mAh·g−1, respectivement, ce qui
est similaire aux résultats sur S30 et NTf. Au-delà du cycle de formation, la
capacité s’effondre à moins de 60 mAh·g−1, soit moins que la capacité des
nanotubes seuls.
On peut supposer que l’augmentation de la taille des nanoparticules,
conjuguée à la diminution de la porosité des pelotes de CNT-Si soit respon-
sable de ces mauvais résultats, comme le suggère Oumellal et coll. (2011).
Ainsi, la SEI pourrait se former majoritairement sur les NP en surface des
pelotes et bloquer ainsi l’accès de l’électrolyte aux nanoparticules situées
plus à l’intérieur des pelotes.
2.3 Analyse post-mortem
Une analyse post-mortem de l’électrode #35 a été réalisée, afin d’obser-
ver les changements morphologiques du matériau. Pour cela, la pile a été
démontée et l’électrode composite a été rincée abondamment au carbonate
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de diméthyle (DMC). Une fois que le DMC est évaporé, la poudre est retirée
de l’enveloppe en cuivre puis analysée au microscope en transmission.
Une autre électrode imprégnée d’électrolyte pendant 48 h puis rincée au
DMC a été analysée. Les photos étaient semblables en tout point à celles de
l’échantillon de poudre S30. L’imprégnation dans l’électrolyte n’a donc pas
d’influence visible sur l’état des nanotubes et du silicium.
#35-a #35-b
#35-c #35-d
FIGURE 5.5– Analyse post-mortem en TEM de l’électrode #35 après 40 cycles
à C/10.
Les photos de l’électrode #35 post-mortem sont reportées en figure 5.5.
En comparaison avec les photos montrées au chapitre 4, les nanotubes sont
présents uniquement sous forme d’amas compacts, que la sonication préa-
lable à l’analyse TEM n’a pas pu disperser convenablement (photo 5.5a). Il
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est, de fait, difficile de distinguer l’environnement proche des nanotubes, à
moins de ne regarder qu’aux bords des amas, où l’image en transmission
est exploitable.
A plus fort grossissement dans ces zones (photo 5.5c), on observe un
nouveau matériau, sous la forme de taches de tailles variées et fragmentées,
ainsi qu’un film recouvrant les nanotubes, mais pas de nanoparticules de
Si sphériques. Les photos à haute résolution (en frange de réseau) montrent
en détails le film recouvrant les nanotubes, avec une épaisseur allant jusqu’à
15 nm (photo 5.5b).
Sur la figure 5.5d, une analyse en diffraction de la zone correspondant
à la photo 5.5c montre un anneau à 0,33 nm, correspondant à la première
diffraction du Si amorphe, d’après Gohier et coll. (2012).
A partir de ces informations, et à l’aide de l’étude bibliographique du
chapitre 1, une hypothèse explicative est proposée.
La couche épaisse et continue recouvrant les nanotubes serait la SEI du
carbone, comme le laisse penser la courbe de cyclage en voltamétrie cy-
clique (figure 5.2), qui montre un pic identique à celui identifié sur la fi-
gure 5.1 comme étant celui de la formation de la SEI du carbone. Cette ré-
action pourrait avoir eu comme conséquence de favoriser le décrochage des
nanoparticules, aussi possible en cas de décharge trop profonde, en deçà
de 0,17 V/Li+/Li, comme l’on montré Hu et coll. (2011). Les nanoparticules
ayant tout de même pu réagir avec le lithium et l’électrolyte se retrouve-
raient dans la zone fragmentée et mal définie, qui évoque le matériau résul-
tant d’une détérioration prononcée de silicium lithié (Liu et coll., 2012).
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2.4 Test d’un électrolyte additionné d’anhydride succinique
Les problèmes rencontrés relatifs à la formation de la SEI sur le compo-
site CNT-Si nous ont incité à tester un composé pouvant entrer dans la com-
position de l’électrolyte, afin de stabiliser la formation de la SEI et d’amélio-
rer la diffusion des ions Li+. L’étude bibliographique a permis d’identifier
l’anhydride succinique (SA) comme un additif compatible avec l’électrolyte
LP40 et le silicium.
Deux piles ont été réalisées, avec le composite S30 et une masse relative
de 3 % d’anhydride succinique dans le volume d’électrolyte LP40 (5 mL).
Après 48h d’imprégnation de l’électrode dans l’électrolyte additionné, la
pile #37 a été cyclée selon un programme identique à celui de la pile #35
(formation et cyclage à C/10). Les résultats du cyclage sont reportés sur la
figure 5.6, et comparés avec les piles #13 (NTf) et #35 (S30). La pile #39 a uni-
quement été imprégnée, afin d’observer l’effet du SA sur l’électrode au po-
tentiel d’abandon. Les deux piles ont ensuite été démontées et leur électrode
de travail rincée au DMC afin de les observer en microscopie électronique
en transmission.
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FIGURE 5.6– Évolution de la capacité spécifique en cyclage galvanostatique
avec électrolyte additionné.
La capacité réversible mesurée sur la pile #37 est de 227 mAh·g−1,
soit environ 4 fois moins que pour la pile sans additif (#35), et seulement
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150 mAh·g−1 de plus que pour les nanotubes seuls (#13). La capacité
chute ensuite à moins de 200 mAh·g−1 dès le 5e cycle et fluctue entre 52 et
181 mAh·g−1 jusqu’à la fin du test.
Les électrodes #37 et #39 ont été observées post-mortem pour tenter d’ex-
pliquer les résultats médiocres du cyclage. Les photos TEM sont rassem-
blées dans la figure 5.7.
#37-a #37-b
#39-a #39-b
FIGURE 5.7– Photos en microscopie électronique en transmission des élec-
trodes S30 après cyclage ou imprégnation avec anhydride succinique.
Sur les photos de l’électrode #37, on n’observe plus de nanoparticules de
Si sur les tubes individualisés, comme par exemple sur la figure 5.7b. On ne
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retrouve pas non plus les éléments observés sur l’électrode #35, probable-
ment issus de la lithiation du silicium.
Afin de discriminer le rôle spontané du SA au contact de la surface CNT-
Si de celui joué durant le cyclage, L’électrode #39, non cyclée, a été analysée.
Alors que l’électrolyte seul n’a pas d’effet observable sur le matériau, l’élec-
trolyte additionné semble avoir diminuer le nombre de nanoparticules sur
les nanotubes les plus isolés, ce qui est cohérent avec les observations ci-
dessus. En rapprochant ces observations des résultats de cyclage qui mon-
traient une capacité proche de celle des nanotubes seuls, nous sommes ame-
nés à penser que le silicium n’a majoritairement pas pu participer à la li-
thiation. L’anhydride succinique aurait donc un rôle néfaste vis-à-vis des
SiNP, en contribuant à décoller spontanément les NP des nanotubes. Toute-
fois, nous n’avons pas pu expliquer ce phénomène, notamment du fait que
l’usage d’anhydride succinique comme additif à un électrolyte au lithium
est peu documenté dans la littérature (Han et coll., 2010; Park et coll., 2011).
3 Conclusion et perspectives
L’étude de piles au lithium est un domaine d’étude nouveau dans notre
équipe de recherche, ce qui a demandé de nombreux efforts de mise au
point. En effet, les couples électrochimiques basés sur le lithium sont ex-
trêmement sensibles aux pollutions par l’oxygène ou l’humidité. De plus,
les tests en cyclage galvanostatique demandent des mesures précises et de
longue durée (jusqu’à deux mois) du courant et de la tension de la pile.
Les premiers résultats développés dans ce chapitre sont, à ce titre, promet-
teurs et encouragent à poursuivre les caractérisations en pile lithium pour
d’autres matériaux, comme le dioxyde d’étain ou le graphène.
Concernant l’étude du matériau CNT-Si S30, nous avons démontré la
possibilité de réaliser des électrodes en ensachant simplement la poudre de
nanotubes dans une grille de cuivre servant de collecteur électrique. La volt-
ampérométrie en mode potentiostatique a permis d’identifier la lithation-
délithiation du silicium et le phénomène de formation de la couche d’élec-
trolyte solide (SEI) avec le silicium.
Le cyclage à un régime galvanostatique de C/10 est possible pour les pe-
lotes S30, mais pas pour les pelotes S50 et S70 qui possèdent probablement
une porosité trop faible.
Plusieurs limitations sont apparues à l’analyse des résultats, notamment
des observations post-mortem en microscopie électronique en transmission.
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Premièrement, une partie des nanotubes et des nanoparticules semble inac-
cessible aux ions lithium, ce qui diminue la capacité de l’électrode. Deuxiè-
mement, les particules pourraient se décrocher des nanotubes ou bien se
désintégrer avant 40 cycles de charge-décharge, notamment sous l’effet de
la formation d’une couche que avons identifier comme étant la SEI des na-
notubes. La durée de vie des électrodes CNT-Si est donc relativement limi-
tée.
L’anhydride succinique, testé comme additif en faible concentration
dans l’électrolyte à des fins de stabilisation de la SEI, a produit des résultats
surprenants. La capacité de l’électrode a été diminuée, probablement du
fait d’un décrochage précoce des SiNP causé par l’additif.
De nombreuses pistes d’amélioration des tests peuvent être envisagés, à
commencer par les moyens expérimentaux, perfectibles (cellule de test stan-
dardisée – pile bouton et potensiostat spécialisé multicanaux). Ces amélio-
rations permettrait de tester un plus grand nombre de paramètres expéri-
mentaux, avec plus de reproductibilité.
La méthode de fabrication de l’électrode pourrait être optimisée, avec
une étape de broyage afin de réduire la granulométrie des poudres, puis
en adoptant la méthode éprouvée de l’enduction d’une encre contenant le
matériau d’électrode sur un collecteur métallique.
De nouveaux traitements du matériau pourraient être envisagés. Avant
la CVD du silicium, des traitements fonctionnalisants, à l’image de ceux ten-
tés au chapitre 4, pourraient renforcer les liaisons entre les nanotubes et le
silicium (Martin et coll., 2011). Après le dépôt, des dépôts d’une fine couche
de carbone ou d’alumine, qui ont déjà été testés avec succès par Wu et coll.
(2012) et Ren et coll. (2013), respectivement, peuvent réduire efficacement la
formation de SEI sur le silicium.
De nouvelles techniques de caractérisation seraient utiles, par exemple
l’étude de la capacité différentielle dQ/dE pour déterminer plus précisé-
ment les réactions ayant lieu lors du cyclage, l’analyse de la résistance in-
terne par spectroscopie d’impédance ou bien l’étude post-mortem de la
composition chimique des électrodes par spectroscopie XPS.
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Conclusions générales et
perspectives
Fluidisation des nanotubes
Nous avons utilisé pour notre étude des nanotubes de carbone (CNT)
fournis par ARKEMA. Les observations en microscopie électronique à ba-
layage ont révélé que les nanotubes étaient agglomérés sous forme de pe-
lotes, dont le diamètre moyen en volume a été mesuré à 445 µm. Les pe-
lotes disposent d’une masse volumique de tas estimée à 90 kg·m−3 et d’une
surface spécifique estimée par méthode B.E.T. à 232 m2·g−1. L’étude en mi-
croscopie électronique en transmission a montré qu’il s’agit de nanotubes
multi-parois, comportant entre 10 et 15 feuillets de graphène, avec de nom-
breux coudes, embranchements et défauts de surface. Nous avons égale-
ment pu observer des nano-particules (NP) catalytiques de fer piégées à
l’intérieur des nanotubes. Toutes ces caractéristiques sont directement liées
au procédé de synthèse, puisque les mesures et expériences sur poudre ont
été réalisées sans aucun traitement purifiant ou dispersant préalable.
L’aptitude à la fluidisation de la poudre de nanotubes de carbone a été
vérifiée dans une colonne en verre, à température ambiante. La classifica-
tion des poudres par Geldart avait prédit une fluidisation aisée, correspon-
dant au groupe A. La vitesse minimale de fluidisation Umf a été mesurée
à 1,2 cm·s−1 par la méthode de Davidson et Harisson. L’expansion du lit a
été observée dès l’admission du gaz dans la colonne, y compris pour des
vitesses superficielles inférieures à Umf, ce qui caractéristiques des agglo-
mérats de nano-matériaux. Aux vitesses de gaz plus élevées, l’augmenta-
tion de l’expansion est importante et suit la corrélation de Richardson et
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Zaki. La relation d’Ergun nous a permis de calculer un degré de vide de
la poudre au minimum de fluidisation, égal à 0, 50, ainsi qu’une masse vo-
lumique d’agglomérats de 176 kg·m−3. Signalons qu’à notre connaissance,
ces deux paramètres n’ont jamais été documentés pour des nanotubes de
carbone.
Grâce à ces résultats, nous pouvons affirmer que les nanotubes de car-
bone fluidisent, sur une plage de vitesse de gaz restreinte, selon la déno-
mination APF (Agglomerate Particulate Fluidization), c’est-à-dire de façon ho-
mogène, sans bulles et avec une expansion importante. Ceci signifie que les
transferts de matière entre la phase solide et la phase gaz du lit fluidisé sont
très élevés.
Signalons enfin que le procédé de fluidisation ne modifie pas fortement
les caractéristiques de la poudre. Seule la granulométrie a subi une évolu-
tion, qui correspond à l’élutriation des plus fines particules – probablement
des fragments de pelotes de petite taille – aboutissant à une perte de masse
inférieure à 5 %.
En perspective de cette partie de la thèse, la modélisation de la fluidi-
sation des CNT a été initiée grâce au code de calcul Eulérien MFiX. Les
premiers résultats tendent à confirmer les observations détaillées ci-dessus.
De nouvelles mesures plus précises de l’expansion et de la fraction de vide,
basées sur des techniques optiques permettraient d’affiner les paramètres
d’initialisation du calcul et croiser plus largement les résultats numériques
et expérimentaux. La modélisation grâce à des codes multi-fluides, comme
MFiX, est essentielle pour progresser dans la compréhension des phéno-
mènes en jeu lors de la fluidisation de ce type de nano-matériau.
Dépôt de silicium par CVD en lit fluidisé
Une campagne d’expériences de dépôt de silicium a été réalisée à 500 °C,
avec 7,5 % de silane en entrée et 100 g de nanotubes traités par essai, la durée
des dépôts étant le seul paramètre variable.
Nos résultats ont prouvé non seulement la faisabilité mais aussi l’effi-
cacité du procédé de CVD en lit fluidisé pour revêtir uniformément des
pelotes de CNT par du silicium. Les pelotes de nanotubes de carbone dé-
corés ont été fixées en résine époxy pour réaliser des vues en coupe au mi-
croscope électronique à balayage. Le silicium est présent partout, du bord
jusqu’au cœur des agglomérats. Ce résultat valide nos choix de conditions
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opératoires du dépôt, réalisé en régime chimique c’est-à-dire que le dépôt
de silicium n’était pas limité par le transfert diffusif des espèces chimique à
proximité du substrat.
Le silicium a été déposé sous forme de nano-particules (NP), réparties
uniformément le long des CNT, avec toutefois une présence préférentiel-
lement associée aux défauts morphologiques des tubes, d’après l’étude en
microscopie électronique en transmission. La taille des NP augmente avec
la durée du dépôt, de 11 à 36 nm pour des durées allant de 17 à 347 min,
dans des proportions qui semblent indiquer que la nucléation a lieu préfé-
rentiellement aux premiers instants du dépôt. Le nombre des NP semble en
effet rester constant, confirmant une limitation de la nucléation.
Des expériences à durée de dépôt très courte permettraient de mieux
comprendre les phénomènes en jeu et de vérifier si la nucléation s’achève
très vite ou non, après l’injection du silane. Des essais à d’autres tempéra-
tures, couplés à des simulations MFiX avec réactions chimiques, permet-
traient de corréler la composition chimique du gaz avec les phénomènes
de nucléation/croissance. Les espèces insaturées de type SiH2, nées de la
pyrolyse homogène du silane devraient favoriser la nucléation mais, étant
très réactives, elles risquent de générer des dépôts en surface des pelotes. Le
couplage expériences-modélisation devrait permettre de progresser dans la
compréhension des phénomènes en jeu lors de la CVD en lit fluidisé sur ce
type de nano-matériau.
Par spectroscopie Raman, le silicium déposé a été identifié comme étant
purement amorphe. Les observations en microscopie électronique à haute
résolution n’ont pas montré d’interface graphitique entre les nanotubes et
les nano-particules. Il reste cependant des questions concernant la présence
d’oxygène au cœur des nano-particules, provenant de l’oxydation sponta-
née en présence l’air ambiant. Ce point pourrait être éclairci en contrôlant
strictement l’environnement des nanotubes pendant et après le dépôt, par
exemple en isolant le réacteur par un protocole établi et en manipulant les
échantillons sous atmosphère inerte.
De plus, les résultats ont montré que le dépôt d’une trop grande masse
de silicium diminuait la surface spécifique, l’augmentation de la fraction
massique de silicium se faisant uniquement par croissance des nano-
particules. La nucléation des NP étant vraisemblablement liée à la présence
de défauts de surface sur les nanotubes, nous avons tenté d’augmenter le
nombre de défauts et de créer des liaisons hydrogénés plus réactives, par
un pré-traitement oxydant en phase gaz.
Cette étude a été faite sur la base de trois oxydants différents. L’air a
détruit une quantité importante de nanotubes dès lors que la température
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d’initiation de la combustion a été dépassée, proche de 560 °C dans notre
cas. L’eau n’a pas semblé provoquer de modification de surface, toutefois
l’analyse thermogravimétrique a montré que la masse résiduelle pouvait
être diminuée par deux, tout comme avec l’acide nitrique. Après dépôt sur
ces matériaux pré-traités, la taille des nano-particules s’est révélée être iden-
tique à celle des échantillons sans pré-traitement.
Le pré-traitement oxydant en phase gaz n’a donc pas montré une quel-
conque activité à laquelle la CVD du silicium soit sensible. D’autres pa-
ramètres opératoires du dépôt pourraient être étudiés, comme la fraction
massique de précurseur à l’alimentation, ou l’utilisation d’un précurseur
différent. Cependant, le nombre d’expériences réalisées a été très limité par
manque de temps. D’autres températures, durée et compositions des gaz
d’entrée pourraient être testées pour atteindre les objectifs fixés. Si les ré-
sultats étaient positifs, ce procédé de pré-traitement oxydant en phase gaz
pourrait être transféré à l’échelle industrielle sans difficulté, pour des ap-
plications variées (dispersion des CNT en matrice polymère, greffage de
fonctions diverses, dépôts...)
Dépôt d’oxyde d’étain à partir d’un précurseur liquide
L’étude exploratoire conduite sur le dépôt d’oxyde d’étain avait pour but
de déterminer les conditions expérimentales favorables au dépôt, et d’obte-
nir un matériau pouvant être testé sur les bancs de tests de capteur à gaz
du Laboratoire d’Architecture et d’Analyse des Systèmes (LAAS) de Tou-
louse. L’oxyde d’étain a été déposé à partir de précurseurs liquides, l’eau
et le tétrachlorure d’étain, par l’intermédiaire de bulleurs parcourus par un
courant d’azote.
Plusieurs échantillons de dépôt ont pu être observés en microscopie élec-
tronique à balayage. Des particules d’oxyde d’étain ont été formées, elles
possèdent une forme anguleuse et une taille d’environ 2 µm. Leur synthèse
semble avoir été favorisée par une sur-stœchiométrie de l’oxygène dans le
mélange de précurseurs, comme en témoigne le plus grand nombre de par-
ticules observé dans l’essai correspondant.
Les particules sont présentes en surface des pelotes de nanotubes, signe
probable d’une nucléation en phase homogène ou d’un régime diffusionnel.
Elles sont préférentiellement observées dans les fractures et anfractuosités
des pelotes, signe qu’elles pourraient avoir été capturées par contact
physique, après leur synthèse en phase gaz. Ces résultats préliminaires
prouvent la faisabilité du dépôt, mais ils montrent aussi que de nombreux
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progrès restent à accomplir. De nombreuses pistes pourraient être évoquées
pour obtenir un dépôt uniforme au sein des pelotes : optimisation des
conditions opératoires afin de travailler en régime chimique à l’image
du silicium, analyse en ligne des produits de la réaction et suivi précis
de la perte de charge afin d’améliorer la compréhension des mécanismes
réactionnels, caractérisation affinée des dépôts par diffraction des rayons
X ou techniques spectroscopiques (infrarouge, Raman), étude d’autres
précurseurs...
La mise au point de ce dépôt d’oxyde d’étain sur nanotubes par CVD en
lit fluidisé ouvre la voie à une grande variété de dépôts à partir de précur-
seurs liquides, notamment organométalliques, permettant d’exploiter les
nombreuses qualités des CNT pour d’autres applications.
Au moins deux applications sont envisageables, dans le cadre d’une
étude approfondie des nanotubes décorés par de l’oxyde d’étain. Les cap-
teurs à gaz à oxyde métallique ont été testés au LAAS, mais la technique de
fabrication (impression à jet d’encre) n’était pas compatible avec les carac-
téristiques des pelotes. Les batteries lithium-ion font l’objet d’une recherche
active, notamment au Laboratoire de Génie Chimique, où l’activité d’étude
de nouveaux matériaux d’électrode a débuté avec cette thèse.
Composite Si-CNT pour batterie lithium-ion
Un nouveau dispositif d’étude a été installé et mis au point durant cette
thèse, comprenant une boite à gants sous argon, un potentiostat et son pro-
gramme de mesure de capacité, une cellule de test électrochimique et un
protocole de fabrication d’électrode pour cellule lithium-ion.
Plusieurs phénomènes électrochimiques spécifiques au couple Li-Si ont
pu être caractérisés. Les capacités spécifiques des nanotubes et du silicium
ont été mesurées sur un cycle de lithiation/délithiation, afin d’identifier les
réactions électrochimiques ayant lieu dans la pile, et sur une succession de
cycles à régime galvanostatique constant, afin d’évaluer la durée de vie de
l’électrode. Pendant le premier cycle, nous avons pu distinguer l’insertion ir-
réversible du lithium dans les nanotubes et la formation de la couche d’élec-
trolyte solide (SEI) sur les nanotubes et sur les nano-particules de silicium.
L’état amorphe et partiellement oxydé des nanoparticules n’a pas semblé
rédhibitoire, il pourrait même être bénéfique car protégeant les nanoparti-
cules contre la formation d’une SEI du silicium trop instable (Ren et coll.,
2013).
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Les capacités réversibles des électrode à base de CNT bruts ou de CNT-Si
ont été trouvées inférieures aux valeurs théoriques et aux valeurs de la litté-
rature, si bien que nous pensons que la partie la plus au centre des pelotes
est restée inaccessible à l’électrolyte et au lithium.
Pour des rapports massiques en silicium supérieurs à 0, 25 (échantillon
S30), le cyclage s’est avéré impossible, ce qui pourrait être dû à la dimi-
nution de la porosité et des pelotes, rendant inaccessible à l’électrolyte une
majeure partie des pelotes.
L’évolution de la capacité en lithiation et en délithiation a mis en évi-
dence les problèmes bien connus du silicium que sont l’instabilité de la
SEI, et la dégradation des nano-particules cycle après cycle. L’analyse post-
mortem a révélé que la grande majorité des nanoparticules de Si étaient
désintégrées après seulement 40 cycles.
De ce point de vue, les résultats sont décevants car la fabrication par
CVD en lit fluidisé d’un matériau composite nano-structuré CNT-Si n’a
pas permis d’approcher les résultats disponibles dans la littérature à ce
sujet. Il faut toutefois garder à l’esprit que notre installation était largement
perfectible, nos moyens expérimentaux étaient limités, de même que notre
connaissance du sujet, qui est loin d’égaler celle des équipes y travaillant
depuis des années. Les caractérisations en batteries Li-ion sont extrême-
ment sensibles aux conditions expérimentales, en particulier à la pollution
à l’oxygène et à l’humidité, dès les premiers ppm, qui provient principale-
ment des étapes de fabrication de l’électrode et du réacteur lui-même. En
outre, nous avons réalisé trop peu de tests pour que la reproductibilité soit
assurée.
Un travail important pourrait être fait sur la composition de l’électrolyte
ou sur les paramètres des tests électrochimiques, aspect que nous n’avons
pas eu le temps d’approfondir. Le matériau Si-CNT profiterait probable-
ment d’un dépôt de silicium plus fin ou d’une couche supplémentaire pro-
tégeant de l’oxydation et de la SEI.
En s’appuyant sur une démarche de recherche interdisciplinaire, du gé-
nie des procédés à la science des matériaux, des technologies des poudres
aux applications électrochimiques, nous avons mené une approche globale
du sujet de cette thèse. Cette approche était nécessaire pour maîtriser le pro-
cédé de dépôt et pour étudier l’ensemble des propriétés du matériau, aux
échelles macro- (le lit fluidisé), micro- (la poudre)et nano-scopique (les na-
notubes et nano-particules).
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Des résultats originaux ont été apportés dans tous les domaines, et plus
particulièrement dans notre domaine de spécialité, où nous avons démon-
tré la faisabilité du dépôt nanoparticules de silicium sur des nanotubes de
carbone par CVD en lit fluidisé. Nous avons progressé dans la maîtrise de
ce procédé au point d’en élargir les possibilités d’utilisation aux nanomaté-
riaux et aux précurseurs liquides. Un projet de thèse a d’ailleurs été lancé,
sur la base de nos résultats, concernant le dépôt de métaux sur nanotubes de
carbone à partir de précurseurs organométalliques liquides pour des appli-
cations dans le domaine des matériaux composites thermoplastiques multi-
fonctionnels innovants, pour l’aéronautique et l’espace.
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FIGURE A.1– Perte de charge du distributeur du dispositif de fluidisation à
température ambiante (plaque perforée).
Etude hydrodynamique de la fluidisation à
température ambiante des pelotes après dépôt
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Profils des expériences de CVD B
Profils des températures et de la perte de charge au
cours des expériences de CVD du silicium et de
l’étain
Position des thermocouples : T1 = 6 cm ;T2 = 21 cm et T3 = 28 cm. Les
variations rapides des trois températures simultanées sont dûes à un réajus-
tement à la baisse de la consigne des régulateurs. Ceci est intervenu lorsque
la température en T1 s’éloignait de plus de 5 °C de l’objectif à 500 °C.
Le thermocouple T3 est placé à 28 cm au dessus du distributeur, donc au
dessus du lit fluidisé, ce qui explique qu’il est en moyenne 8 °C plus chaud
que T2, avant dépôt.
Pendant le dépôt, l’écart entre T3 et T2 augmente sensiblement (T3 est
environ 25 °C plus chaud), probablement car le four doit fournir un peu plus
d’énergie du fait de l’élévation de masse du lit et aussi car, comme nous le
verrons plus loin, le rapport U/Um f diminue au cours des dépôts.
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FIGURE B.1– expérience S10, mlit = 100,1 g
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FIGURE B.2– expérience S20, mlit = 100,1 g
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FIGURE B.3– expérience S30, mlit = 97,7 g
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FIGURE B.4– expérience S40, mlit = 96,0 g
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FIGURE B.5– expérience S45, mlit = 96,8 g
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FIGURE B.6– expérience S50, mlit = 102,7 g
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FIGURE B.7– expérience S60, mlit = 100,4 g
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FIGURE B.8– expérience S65, mlit = 95,8 g
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FIGURE B.9– expérience S70, mlit = 95,9 g
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FIGURE B.10– expérience A4, mlit = 101,4 g
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FIGURE B.11– expérience A5, mlit = 99,7 g
0 20 40 60 80 100 120
0.8
1.0
1.2
1.4
550
600
650
700
750
T1
T2
T3
DP*
Durée (min)
DP
*
T
em
pérature (°C
)
FIGURE B.12– expérience W6, mlit = 101,7 g
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FIGURE B.13– expérience N4, mlit = 103,2 g
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FIGURE B.14– expérience A4-30, mlit = 105,0 g
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FIGURE B.15– expérience N4-30, mlit = 106,9 g
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FIGURE B.16– expérience T02, mlit = 98,9 g
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FIGURE B.17– expérience T03, mlit = 103,7 g
Piles lithium-ion C
Capacité en décharge des piles au lithium
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Notations
Symbole Description Unité
AOR Angle de talus (°)
Ar Nombre adimensionnel d’Archimède (−)
c Célérité (m·s−1)
d3,2 Diamètre moyen en surface/volume, ou
diamètre de Sauter
(µm)
d4,3 Diamètre moyen en volume/poids (µm)
d10 Diamètre moyen des 10 % les plus petites
en volume
(µm)
d50 Diamètre médian (µm)
d90 Diamètre moyen des 90 % les plus grosses
en volume
(µm)
dcol Diamètre interne de la colonne (cm)
EI=0 Potentiel d’abandon de l’électrode (V/Li+/Li)
F Constante de Faraday (C·mol−1)
g Accélération de la pesanteur (m·s2)
Ga Nombre adimensionnel de Galilée (−)
fNi fraction granulométrique en nombre (−)
fVi fraction granulométrique en volume (−)
H Expansion du lit fluidisé (cm)
Hmf Expansion du lit au minimum de fluidisa-
tion
(cm)
H0 Hauteur du lit fixe (cm)
Ht Hauteur moyenne du lit sur la largeur de
chaque image
(cm)
H∗ Expansion du lit adimensionnelle (−)
I Intensité de charge ou de décharge (mA)
IC Indice de Carr (−)
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Symbole Description Unité
IH Indice d’Hausner (−)
melec Masse de matériau dans l’électrode (mg)
mlit Masse du lit de poudres (g)
m0 Masse initiale du lit de poudres (g)
mhum Masse de poudres après mouillage (g)
mC Masse du carbone (g)
mSi Masse de silicium (g)
mpycno masse du pycnomètre à éthanol (g)
msec Masse de poudres avant mouillage (g)
MSi Masse molaire de silicium (g·mol−1)
n Coefficient de Richardson et Zaki (−)
ncell Quantité de matière dans la cellule de pyc-
nométrie
(mol)
nex Quantité de matière dans le volume d’ex-
pansion
(mol)
Ni Nombre de particules (−)
NNP Nombre de nanoparticules (g−1)
NT Nombre total de particules (−)
Rep Nombre de Reynolds particulaire au mini-
mum de fluidisation
(−)
Pa Pression atmosphérique (Pa)
PH2O/PSnCl4 Rapport de pression partielle des précur-
seurs à SnO2
(−)
PS Pression standard (Pa)
R Constante des gaz parfaits (J·mol−1·K−1)
S Section de la colonne de fluidisation ou de
CVD en lit fluidisé
(cm2)
SBET Surface spécifique B.E.T. (m2·g−1)
Qm Capacité spécifique de l’électrode (mAh·g−1)
QSiH4 Débit volumique de silane (slm)
TS Température standard (°C)
tp Pas de temps de l’analyse d’image de flui-
disation
(s)
Umb Vitesse minimale de bullage (cm·s−1)
Umf Vitesse minimale de fluidisation (cm·s−1)
Ug Vitesse superficielle du gaz (cm·s−1)
Up Vitesse minimale de pistonnage (cm·s−1)
Ut Vitesse terminale de chute (m·s−1)
Vads Volume de gaz adsorbé (cm−3)
Vcell Volume de la cellule de pycnométrie (cm−3)
Vech Volume de la l’échantillon en pycnométrie (cm−3)
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Vex Volume d’expansion (cm−3)
Vpycno Volume du pycnomètre à éthanol (cm−3)
Vi Volume des particules (cm−3)
VT Volume total des particules (cm−3)
z Quantité maximale de lithium pouvant ré-
agir avec une mole de composé
(−)
∆m Perte de masse par élutriation (g)
∆Pd Perte de charge du distributeur (Pa)
∆Plit Perte de charge du lit (Pa)
∆Pmf Perte de charge du lit au minimum de flui-
disation
(Pa)
∆Pth Perte de charge théorique du lit (Pa)
∆P∗ Perte de charge adimensionnelle (−)
∆H Fluctuation de la hauteur moyenne du lit (cm)
∆t Durée du dépôt (min)
εa Fraction de vide des agglomérats (−)
εmf Fraction de vide du lit au minimum de
fluidisation
(−)
ε0 Fraction de vide du lit (−)
η Taux de conversion du silane (%)
µg Viscosité dynamique du gaz (Pa·s)
ν0 Longueur d’onde du faisceau Raman inci-
dent
(nm)
νd Longueur d’onde du faisceau Raman dif-
fusé
(nm)
φSi Fraction volumique en silicium (−)
φS Sphéricité des poudres (−)
φV Facteur de forme des poudres (−)
ρa Masse volumique d’agglomérats (kg·m−3)
ρCNT Masse volumique des nanotubes avant dé-
pôt
(kg·m−3)
ρe Masse volumique de l’éthanol (kg·m−3)
ρg Masse volumique du gaz (kg·m−3)
ρgrain Masse volumique de grain, mesurée par
pycnométrie à éthanol
(kg·m−3)
ρnt Masse volumique non tassé du lit du
poudres
(kg·m−3)
ρske Masse volumique de squelette (kg·m−3)
ρt Masse volumique tassé du lit du poudres (kg·m−3)
σt Écart-type de la hauteur du lit sur chaque
image
(cm)
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Symbole Description Unité
θ Décalage Raman (cm−1)
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Résumé
La technologie lithium-ion est largement utilisée pour le stockage de l'énergie élec-
trique. Le graphite, fréquemment utilisé comme matériau d'anode, peut être avantageu-
sement remplacé par des nanomatériaux hybrides, alliant la forte densité d'énergie du
silicium aux nanotubes de carbone qui possèdent des propriétés électriques et mécaniques
remarquables. Le procédé de Dépôt Chimique à partir d'une phase Vapeur (CVD) en lit
fluidisé est particulièrement performant pour revêtir de façon uniforme des poudres, y
compris des micro- et nano-poudres, par des matériaux divers. Des expériences de dépôt
de silicium par CVD en lit fluidisé à partir de silane SiH4 ont été menées sur des nanotubes
de carbone multiparois enchevêtrés en pelotes de 450µm de diamètre médian (ARKEMA
Graphistrength C100 ), couvrant la gamme de 10 à 70% en masse de silicium déposé. Le
silicium est déposé uniformément du bord jusqu'au c÷ur des pelotes, sous forme de na-
noparticules réparties régulièrement sur les nanotubes, et dont la taille augmente avec la
durée du dépôt. L'étude du comportement hydrodynamique du lit fluidisé révèle que les
nanotubes de carbone fluidisent de façon homogène et avec une forte expansion, pour des
vitesse de gaz modérées. Ainsi, les transferts de matière entre la phase solide et la phase
gaz durant la fluidisation sont très élevés. Enfin, la capacité de cyclage charge-décharge
des électrodes nanotubes de carbone - nanoparticules de silicium a été vérifiée en demi-pile
au lithium.
Mots-clés
CVD, fluidisation, nanotubes de carbone, silicium, silane, lithium-ion
Abstract
Lithium-ion technology is widely used for electrical energy storage. Graphite, fre-
quently used as anode material, could be usefully replaced by hybrid nanomaterials adding
the great energy density of silicon to carbon nanotubes, who have remarkable electrical and
mechanical properties. The Chemical Vapor Deposition (CVD) in fluidized bed process
is specially performant in uniformly coating powders, including micro and nano powders,
with various materials. Fluidized bed CVD of silicon experiments, from silane SiH4, have
been conducted on multiwalled carbon nanotubes, entangled in pellets, 450µm in median
diameter (ARKEMA Graphistrength C100 ), covering a range from 10 to 70% in total
mass of deposited silicon. Silicon is uniformly deposited from shell to core of the pellets,
forming nanoparticules regularly deposited on nanotubes and size-dependant to the CVD
run duration. The study of hydrodynamic behavior of fluidized bed shows that carbon
nanotubes fluidize homogeneously and with a wide expansion, for moderated gas velocity.
Thus, mass transport between solid and gas phase during the fluidization are very high.
Finally, the charge-discharge cycling capacity of carbon nanotubes - silicon nanoparticles
electrodes has been checked in lithium half-cell.
Keywords
CVD, fluidization, carbon nanotubes, silicon, silane, lithium-ion
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